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Abstract 
På basis af tre forskellige polymersynteser af 
hhv. PHBT (poly-5,5'-(4,4'-dihexyl-2,2'-
bithiazol)), POPBT (poly-5,5'-(4,4'-(4,4'-
dioktylphenyl)-2,2'-bithiazol)) samt PPBT 
(poly-5,5'-(4,4'-diphenyl-2,2'-bithiazol)) blev 
organiske solceller produceret for at måle 
poly-thiazolers effektivitet.  
  PPBT viste ingen solcelle aktivitet, hvilket 
tillægges for dårlig opløselighed under 
solcelleproduktionen. PHBT og POPBT kan 
ikke betragtes som effektive polymere i 
solceller, idet effektiviteten blot er målt til 
0,00054% og 0,0011%. Ved optimering af 
solcelle konstruktionen hvor PHBT iblandes 
PCBM (1-(3-methoxycarbonyl) propyl-1-
phenyl[6,6]C61) ses en væsentlig forbedring af 
solcellen, med en målt effektivitet på op til 
0,074%. Det konkluderes, på baggrund af 
denne observation, at poly-thiazoler må 
betragtes som værende hulkonduktører frem 
for elektronlederer.  
 
English abstract 
Solar cells were produced in order to measure 
the efficiency of poly-thiazoles based on three 
different synthesis of PHBT (poly-5,5'-(4,4'-
dihexyl-2,2'-bithiazole)), POPBT (poly-5,5'-
(4,4'-(4,4'-dioktylphenyle)-2,2'-bithiazole)) 
and PPBT (poly-5,5'-(4,4'-diphenyle-2,2'-
bithiazole)), respectively.  
No solar cell activity was displayed for PPBT 
which is sugguested due to poor solubility 
during the solar cell production. In addition 
PHBT and POPBT cannot be viewed as 
efficient polymers for solar cells given the 
calculated efficiencies of 0,00054% and 
0,0011% respectively. Attempts to optimise 
the solar cell construction by mixing PHBT 
with PCBM (1-(3-methoxycarbonyle) propyle-
1-phenyle[6,6]C61) improved the efficiency 
significantly with measurements up to 0,074%. 
Based on this observation it is concluded that 
poly-thiazoles must be viewed as hole 
conductors rather than electron cunductors. 
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  Vi vil gerne takke seniorforsker Mikkel 
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laborant Jan Alstrup med hjælp til 
solcelleproduktion og laborant Ole 
Hageman med hjælp til 
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Læsevejledning 
Rapporten er opbygget således at der 
indlednigsvis er en teoretisk beskrivelse af 
organiske solceller og thiazoler, hvorefter 
de vellykkede synteser og karakterisering 
af thiazolpolymer derivater præsenteres. 
Resultater fra målinger af producerede 
solceller følger og derefter diskuteres 
projektet i en samlet diskussion.  
  Materialet i bilag er tænkt som en 
opsamling af forsøg som ikke er lykkedes, 
eller på andet måde har været for 
voluminiøse til at være indført i den 
egentlige rapport. I bilaget præsenteres 
desuden forslag til reaktionsmekanismer 
for hovedparten af de bearbejdede 
reaktioner samt generelle procedurer og 
basal teori, der ikke anset for strengt 
nødvendig for læserens indblik i projektet.  
Bilaget tjener samtidig som en form for 
supplerings materiale for læseren, der evt. 
mangler lidt baggrundsviden inden for 
bl.a. basal solcelleteori og visse 
analystiske metoder. 
 
Nøgleord & forkortelser: 
Organiske solceller (OS) 
Fill faktor (FF) 
Poly-thiazoler (PTz) 
Poly-5,5'-(4,4'-dihexyl-2,2'-bithiazol) (PHBT) 
Poly-5,5'-(4,4'-diphenyl-2,2'-bithiazol) (PPBT) 
Poly-5,5'-(4,4'-(4,4'-dioktylphenyl)-2,2'-bithiazol) 
(POPBT) 
Poly-2,5'-(oktyl 1,3-thiazol-4-carboxylat) (POTC) 
1-(3-methoxycarbonyl) propyl-1-phenyl[6,6]C61 
(PCBM) 
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1. Introduktion 
I takt med jordens kul, olie og gas reservoirer 
opbruges, vokser behovet for alternative og 
vedvarende energikilder, hvor solceller 
potentielt kunne være en af disse. Indtil videre 
har uorganiske krystallinske silicium solceller 
været de mest effektive og mest holdbare med 
en nytteeffektivitet op mod 24 % (Spanggaard 
& Krebs, 2004). Anvendelse af organiske 
solceller har endnu ikke vundet indpas i 
solcelleindustrien grundet en på nuværende 
tidspunkt for lav effektivitet og for kort levetid 
(Spanggaard & Krebs, 2004). Perspektiverne 
ved organiske solceller er dog yderst 
attraktive, idet billigere 
produktionsomkostninger, samt mere fleksible 
egenskaber kan opnås i forhold til 
krystallinske solceller. De højest opnåede 
nytteeffektiviteter for organiske solceller (OS) 
ligger oppe omkring 3-4 % (Xue et al., 2004B; 
Hoppe & Sariciftci, 2004; Coakley & 
McGehee, 2004), hvorfor en optimering af 
organiske solceller er afgørende for at kunne 
erstatte Si-solceller.  
  Generelt kræver udnyttelse af solenergi 
materialer med elektronledende egenskaber 
samt molekylstrukturer, hvor elektroner kan 
exciteres udfra energien i sollys således 
elektroner/energi kan "høstes" vha. et elektrisk 
felt. Polymerer af organiske konjugerede 
cykliske – og aromatiske forbindelser opfylder 
dette, men yderligere solcelleoptimeringer er 
nødvendige for at kunne bringe 
nytteeffektiviteten op på mere end 10 % så et 
fornuftigt alternativ til krystallinske solceller 
foreligger (Coakley & McGehee, 2004). 
Derfor søges andre polymertyper i håb om 
forbedring af effektiviteten ligesom 
optimering af solcellekonstruktionen også er et 
fokusområde.  
  En af de væsentlige udfordringer, der 
arbejdes på, er at højne elektronmobiliteten for 
exciterede elektroners vej mod katoden efter 
lysabsorption er sket i en organiskpolymer. 
Indtil nu er det lykkes bedst ved at blande 
organiske polymere med særlige 
elektronaccepterende forbindelser, såsom 
Buckminster fulleren (C60), hvorved 
overførelse af elektriske ladninger til 
elektroder forløber bedre (Coakley & 
McGehee, 2004).  
  En konstruktion af en polymertype, hvor flow 
af exciterede elektroner kunne forløbe uden 
blanding med elektronaccepterende 
forbindelser, ville dog være at foretrække. 
Indtil videre har forsøg, med forskellige 
organiske polymerer dog ikke vist særlig 
gode egenskaber til dette, hvorfor 
undersøgelse af nye strukturelle 
sammensætninger stadig efterforskes. 
  Polymerer af thiophen derivater er blandt 
nogen af de efterprøvede i forskellige 
solcelle konstruktioner, hvor en af de mest 
effektive består af en blanding af poly(3-
hexylthiophen-2,5-diyl (P3HT) og 1-(3-
methoxycarbonyl)propyl-1-phenyl[6,6]C61 
(PCBM) med en effektivitet i 
energiomdannelse på 3,5 % under en 
standard sol (se figur 1a) (Hoppe & 
Sariciftci, 2004).
 
O
O
CH3
S
PCBM - C61 P3HT
n
 
Figur 1a. Modelstruktur af forbindelserne 
PCBM og P3HT, som er anvendte molekyler 
til organiske solceller. Modificeret efter Hoppe 
& Sariciftci, 2004. 
 
Strukturelt minder thiophener om 
thiazoler, og dette projekt udspringer i en 
undersøgelse af om thiazol polymerer evt. 
kan fungere bedre i OS end 
polythiophener.  
  Dette gøres ved først at syntetisere fire 
forskellige polythiazoler og dernæst måle 
deres egenskaber i solceller med henblik 
på at rapportere deres effektivitet. 
  Inden de enkelte thiazol derivater 
præsenteres følger en generel beskrivelse 
af solceller samt karakterisering af 
thiazoler i relation til thiophener. 
2. Solcellekonstruktion 
Organiske solceller består generelt af en 
glasplade, hvorpå der er coatet en anode 
(ofte indium-tin-oxid = ITO), en organisk 
lys-absorberende polymer og en katode 
(f.eks. aluminium = Al) (se figur 2) 
(Spanggaard & Krebs, 2004). 
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Glas-plade
ITO (anode)
Organisk polymer
Aluminium (katode)
V
 
Figur 2. Model af bestanddelene i en organisk 
solcelle, hvor lys med foton energien (Efoton = h, 
hvor h er plancks konstant og  er frekvensen) 
exciterer elektroner i polymeren, efter at have 
passeret det gennemsigtige glas og ITO lag. Herved 
kan elektronpotentialet mellem elektroderne 
medføre at en elektronstrøm kan løbe og 
dermedmåles i et voltmeter (V). Modificeret efter 
Spanggaard & Krebs, 2004 s. 128. 
 
Ovenstående figur illustrerer den simpelste form 
for OS, hvoraf mange forhold gør sig gældende for 
at opnå den optimale celle. Nogen af disse forhold 
behandles i det følgende samt forskellige mulige 
optimerings faktorer. 
2.1. Polymer tykkelse 
Krystallinske solceller har en tykkelse på 
omkring 100 m mens organiske solceller blot 
behøver en tykkelse på omkring 100-500 nm 
for optimal absorption af sollys (se figur 2.1). 
Forskellen er ca. en faktor 1000, hvilket 
indebærer at OS har meget større fleksibilitet 
og dermed mange flere udnyttelses muligheder 
end de nuværende solceller (Coakley & 
McGehee, 2004). 
 
Figur 2.1. Lys med bølgelængden 400-700 nm 
absorberes af polymeren poly(3-hexylthiophen-2,5-
diyl) ved forskellige polymer tykkelser, hvor 100 
% af lyset ved 525 nm stort set absorberes ved en 
tykkelse på 240 nm (Coakley & McGehee, 2004). 
2.2. Polymeres lysabsorption 
Figur 2.1a viser hvor meget af sollyset, som 
absorberes af poly(3-hexylthiophen-2,5-diyl) 
(se struktur i figur 2.2a) ved forskellige 
bølgelængder.  
S
S
n
 
Figur 2.2a. poly(3-hexylthiophen-2,5-diyl). 
 
For at opnå højere effektivitet af solcellen, 
skal spektralområdet for lysabsorption 
gerne dække hele sollys spektret (400-700 
nm). Hovedparten af lysabsorptionen for 
poly(3-hexylthiophen-2,5-diyl) sker i 
intervallet 450-600 nm, hvilket betyder en 
manglende udnyttelse af sollyset, særligt 
mellem 600-700 nm. AM 1,5 (Air Mass 
1,5) er en tilstandsbetegnelse for solens 
indfald på det nordlige Europa, svarende 
til 1000 W/m2  (web A, 2005). Spektret for 
foton fluxen fra en standard sols lysenergi 
har optimum ved 700 nm, hvilket indebær 
at en polymer film med tykkelsen 240 nm 
af poly(3-hexylthiophen-2,5-diyl) blot 
absorberer 21 % af solens fotoner 
(Coakley & McGehee, 2004). 
 
En mulighed for at optimere dette er ved at 
syntetisere polymere med 
absorptionsmaksimum nærmere 700 nm. 
En anden mulighed ville være at blande 
flere forskellige polymerer med forskellige 
absorptionsmaksima.  
 
I en OS kan elektroner exciteres i en 
polymer, når lysenergi, i form af 
lyskvanter, absorberes og excitoner 
dannes. I henhold til 
molekylorbitalmodellen, hvor en orbital 
betragtes som et tilladt energiniveau for 
elektroner (Atkins & Paula, 2002), vil 
excitering af elektroner primært foregå fra 
den højeste okkuperet molekyl orbital 
(HOMO) til lavest ikke-okkuperet molekyl 
orbital (LUMO), svarende til en 
reduktions proces (typisk for en 
elektronleder). En oxidation (typisk for en 
hulleder) svarer til elektroner fjernes fra 
den besatte HOMO til et ”hul” (Jørgensen, 
2005 mtl.; Hoppe & Sariciftci, 2004) 
Exciteringen medfører et "hul" (positiv 
ladning) opstår ved HOMO, hvorfra 
elektronen blev exciteret mens elektronens 
negative ladning forskydes til LUMO (se 
figur 2.2c). Det er dog ikke alle niveauer 
der er tilladt, da der er nogen der 
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udelukkes idet de er symmetriforbudte (Atkins 
& de Paula, 2002). 
HOMO
LUMO
hv
hul
*e-
 
Figur 2.2c. Elektron excitering (*e-) fra højeste 
okkuperet molekyl orbital (HOMO) til lavest ikke-
okkuperet molekyl orbital (LUMO) efter lys 
absorption medfører et tomrum (hul) hvor 
elektronen befandt sig. 
 
En delokalisering af ladningen kan forstærkes 
vha. potentialforskellen mellem to elektroder. 
Derved kan et elektronflow skabes ved en 
kontinuerlig excitering af elektroner under 
de rette omstændigheder (Spanggaard & 
Krebs, 2004).  
2.3. Elektron mobilitet 
  Den komplette forståelse af interaktioner 
mellem elektroner og huller er stadig til 
debat, men det står klart at konjugerede 
polymere ved stuetemperatur har større 
tendens til at binde excitoner med 
efterfølgende henfald frem for at 
dissociere dem (Coakley & McGehee, 
2004). I figur 2.3 ses en oversigt over, 
hvordan en solcelle tænkes at fungere. 
 
Figur 2.3. Model af solcelle funktion. 
Excitering af en elektron efter lysbestråling (h) til LUMO medfører at HOMO mangler en elektron (et 
hul). Elektronpotentialet mellem ITO og Al kan føre til elektroner doneres fra polymer til acceptor 
(f.eks. C60) og derefter til Al mens huller kan dissocieres via PEDOT:PSS til ITO. Den anden mulighed 
er, som oftes, at elektron og hul rekombinerer hvorved intet elektronflow skabes. Modificeret efter 
Spanggaard & Krebs, 2004 s.135. 
 
  I Si-solceller er hulmobiliteten 475 
cm2/(V s) og elektronmobiliteten 1500 
cm2/(V s) mens mobiliteten i organiske 
solceller hhv. er 10-1-10-7 cm2/(Vs) og 10-4-
10-9 cm2/(Vs). Af dette fremgår det, at OS 
er mange fold dårligere 
ladningstransportører og i større grad hul 
transportører ifht. Si-solceller. Årsagen 
tillægges primært potentiale tab pga. 
rekombinering af ladninger og at selve 
morfologien er forskellig (Coakley & 
McGehee, 2004, Brabec et al., 2001). 
  Grundet den meget mindre elektron 
mobilitet for OS er det essentielt med 
effektive elektroder for at opnå et elektron 
flow. 
2.4. Solcelle elektroder 
Typisk anvendes ITO og Al metal 
elektroder, men som regel er deikke 
tilstrækkelige til effektivt at kunne lede de 
exciterede elektroner efter lysabsorption 
(Brabec et al., 2001). Optimering af OS er 
derfor nødvendig for at undgå elektron og 
hul blot rekombinerer.  
  Arbejdsfunktionen, altså den energi det 
kræver at exitere en elektron og flytte den 
tilstrækkeligt langt væk, er af stor 
betydning for effekten da det er 
bestemmende for overgangen af elektroner 
fra den aktive polymer til katoden. ITO 
har en arbejdsfunktion omkring 4,7 eV 
(elektronvolt) mens Al har 4,28 eV (Sun 
og Sariciftci, kap. 20-21, 2005). Forskellen 
er derved 0,42 eV mellem anode og 
katoden, men ved integrering af elektron-
acceptererende og donerende forbindelser 
i solcellen kan arbejdsfunktionen ændres 
med fordel (jf. 2.5).  
hv
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2.5. Forbedringer i 
solcellekonstruktion 
Fulleren molekylet (se figur 2.5a) er et 
anvendt molekyle i OS på grund af særlig 
god elektron accepterende egenskab, der 
kan forbedre elektron mobiliteten 
væsentligt. Udover at forstærke 
ladningsadskillelsen er C60 også 
forebyggende mod rekombination af 
ladninger, grundet fysisk adskillelse, 
samtidig med at have en ladnings 
stabiliserende effekt (Brabec et al., 2001). 
Fulleren (C60)
 
Figur 2.5a. Fulleren molekylet er en stærk 
elektron acceptor. 
 
Ved elektron excitering fra HOMO til 
LUMO i en konjugeret polymer under C60 
nærværelse, overføres elektronen hurtigt 
fra LUMO til LUMO i C60 hvorved 
exciteringsstadiet for polymeren tømmes, 
således at et elektronflow kan følge til 
reetablering af molekylet og give 
mulighed for ny excitering fra HOMO (se 
evt. figur 2.3) (Brabec et al., 2001). 
 
Yderligere forbedringer af effektiviteten 
kan opnås ved at mindske kontakt 
modstanden mellem metalkatoden og 
fulleren vha. intermediat lag som f.eks. 
LiF, CsF eller SiOx (Hoppe & Sariciftci, 
2004), ligesom forbedring af ITO anoden 
kan opnås ved introduktion af et hul 
transport lag af PEDOT:PSS - se struktur i 
figur 2.5b. PEDOT laget er også med til at 
give en mere jævn elektronovergang 
mellem ITO og polymeren. 
Arbejdsfunktionen for PEDOT:PSS er 5,2 
eV, hvilket øger arbejdsfunktionen for 
anoden med 0,5 eV (Sun og Sariciftci. 
kap. 20-21, 2005). Således bidrager dette 
lag til potentiale forskellen øges og 
hermed kan elektronflowet mod katoden 
lettere forløbe. 
 
PEDOT:PSS 
Figur 2.5b. Viser modelstruktur for 
PEDOT:PSS anvendt til solcelle produktion. 
Strukturnavn: Poly(3,4-
oxyethylenoxythiophen)/poly(styren sulfonat) 
(Web B, 2005).  
 
Udover at PEDOT-PSS fungerer som en 
hulledende polymerlag, virker det også 
som et bufferlag mellem ITO og den 
absorberende polymer. Således hindrer 
PEDOT:PSS laget indium ioner i at trænge 
ind i OS, hvorved mindre ødelæggelse kan 
foregå af denne.  
En blanding af PEDOT:PSS og sorbitol 
(se figur 2.5c) forbedre yderligere 
overgangen fra ITO til den aktive polymer 
(Sun og Sariciftci kap.21, 2005).  
C H 2
CH
C H
CH
C H
C H 2
O H
OH
O H
OH
O H
OH
 
Figur 2.5c. Modelstruktur af sorbitol.  
 
Det rapporteres, at inkorporering af et 
tyndt intermediat lag, LiF (<15Å), før en 
Al - eller Au-katode kan forbedre 
nytteeffektiviteten med optil 20 % i en 
solcelle med en konjugeret 
polymer/fulleren blanding (Brabec et al., 
2001+2002, Sun & Sariciftci, 2005). 
Årsagen kan skyldes, at Al undgår i 
samme grad at blive ødelagt og derved er 
mere effektiv.  
Forsøg på Risø med LiF har dog ikke 
kunne vise denne sammenhæng (Alstrup, 
2005 mtl.). LiF har ligeledes en 
reducerende effekt på reaktionen mellem 
Al og PCBM. Det kan hænge sammen 
med, at LiF også kan have en reducerende 
virkning på spændingen, hvis laget er for 
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tykt hvorved modstanden øges (Sun & 
Sariciftci, 2005).  
  De ovenstående forbedrings forslag til 
solcelle konstruktion ses skitseret i figur 
2.5.d. 
Al
Glas-plade
ITO PEDOT:PSS
Polymer/fulleren
LiF
Figur 2.5d. Model af optimeret 
polymer/fulleren solcelle konstruktion med 
modificeret al katode (med LiF) samt hul 
transportlag PEDOT:PSS. Modificeret efter 
Hoppe & Sariciftci, 2004. 
2.6. PV cellers holdbarhed 
Et vigtigt aspekt i forhold til brugbarheden 
af organiske solceller er deres levetid. Man 
regner, indenfor solcelle industrien, med 
en nedre grænse for levetiden på 3-5 år, 
hvilket svarer til den typiske levetid for det 
elektroniske udstyr, som potentielt vil 
kunne drives af solceller (Brabec et al, 
2005A). Målet for organiske solceller er 
en solcelleaktivitet i 3000-5000 timer over 
3-5 år. På nuværende tidspunkt kan OS 
pakket mellem 2 glasplader opnå en 
levetid over et år og ved accelereret 
nedbrydning ved 85˚C halveres 
effektiviteten af en polymer-fulleren 
solcelle efter 2000 timer (Brabec et al., 
2005A). Vejen til en fornuftig levetid 
forekommer derfor ikke umulig, og bedre 
forståelse af holdbarhed og stabilitet vil 
måske kunne frembringe endnu bedre 
holdbarhed.  
  Holdbarheden af OS er bestemt af en 
række faktorer, hvor den vigtigste faktor i 
forhold til solceller er oxygens 
nedbrydning af det aktive lag samt mulig 
reaktion med elektrode materialerne 
(Wallace et al, 2005, Krebs et al, 2005). 
Det er derfor af afgørende betydning for 
en optimering af solcellernes levetid at 
beskytte dem mod oxygen under 
produktionen samt at solcellen er omgivet 
af materialer, der beskytter de aktive lag 
mod oxygen fra vand og luft (Wallace et 
al, 2005).. Andre nedbrydningsprocesser, i 
form af de meget reaktive dannede 
radikaler samt solens energirige stråler 
mindsker polymerens stabilitet. Disse 
faktorer er dog en del vanskeligere at gøre 
noget ved, da de er nødvendige for 
solcellens funktion. 
3. Thiazoler  
Eksistensen af thiazoler blev først påvist i 
1887 af A. R. Hantzch og J. H. Weber 
(Metzger et al., 1979). Generelt er thiazol 
opløselig i alkohol og ether, men rimelig 
tungtopløselig i vand. Opløseligheden 
afhænger dog meget af hvilke 
substituenter og funktionelle grupper, der 
er hæftet på thiazol. Thiazoler ligner 
strukturelt thiophener med den forskel, at 
C-3 positionen er udskiftet med et imin (se 
figur 3a).  
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CH
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CH
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CH
2
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3
thiophen 1,3-thiazol
 
Figur 3a.  Viser model af thiophen og thiazols 
grundstruktur. 
 
Imin medfører anderledes karakteristika 
for thiazol ifht. thiophen. Generelt ændres 
elektron denisiteten omkring carbon 
atomerne i molekylet, mens svovls 
elektron densitet forbliver uændret. I tabel 
3b er nogen af forskellene listet samt 
øvrige thiazol egenskaber.  
 
Thiazol  
Mindre -elektrondensitet ifht. thiophen på 
C-position 2 og 4  
Mindre -elektrondensitet ifht. thiophen 
(halvt så stor for C-2 ifht. C-4) 
Surhedsgraden af thiazol protroner: H-2  
H-5 > H-4 
Reaktivitetsordenen for elektrofile 
reagenser: C-2 > C-4 > C-5 
Reaktivitetsordenen for nucleofile 
reagenser: C-5 > C-2 > C-4 
Netto ladningen for -elektron er omkring 
S er positiv ifht. resten af molekylet 
Netto ladningen for N er negativ 
Svag base; pka = 2,5 
Pyrolyse temperatur: 530˚C 
1H-NMR (ppm):  
CHCl3: 8,89 (H2), 7,99 (H4), 7,44 (H5) 
DMSO: 9,15 (H2), 7,97 (H4), 7,75 (H5) 
13C-NMR (ppm):  
153,4 (C2), 143,7 (C4), 119,7 (C5) 
Tabel 3b. Visse karakteristika for thiazol 
(Metzger et al., 1979). 
 
Umiddelbart vil addition- og substitutions 
reaktioner med passende reagenser ske ved 
C-2, 4 og 5 på thiazolringen eftersom de er 
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mest reaktive (jf. tabel 3b). N og S kan 
dog i visse tilfælde også reagere i kraft af 
deres lone-pair, hvorved f.eks. 
protronisering eller ringåbning kan foregå 
under hhv. syre – og basebetingelser. 
Litteraturen beskriver C-2 positionen som 
værende det mest reaktive site på thiazol 
ifht. elektrofile reagenser. Dette bygger 
blandt andet på at valens elektronerne er 
mere ”frie” her, grundet placeringen 
mellem N og S, og hermed mere 
reaktionsvillige (Metzger et al., 1979). 
Elektrofil substitution, hvor et hydrogen 
på thiazol udskiftes med et elektrofil, er 
generelt langsom og kræver ofte en 
aktiverende substituent som hydroxyl eller 
amin for at foreløbe. F.eks. vil 
bromeringsreaktion af 2-aminothiazol 
foregå relativt let på C-5 (hvis C-4 er 
substitueret) som følge af C-5 sitet er 
aktiveret. Hantzsch og Traumann viste i 
1888, at dannelse af 4-alkyl-2-
aminothiazol kan foregå ved 
kondensations reaktion mellem thiourea 
og et –halocarbonyl derivat, hvor 
efterfølgende bromeringsreaktion kan 
foregå på C-5 positionen. Ved Sandmeyer 
betingelser kan 4-alkyl-2-amino-5-
bromthiazol omdannes til 4-alkyl-2,5-
dibromthiazol, hvorefter polymerisering af 
thiazol bliver mulig vha. en katalysator (se 
evt. B.3.6). Alt efter C-4 substituenten vil 
NMR-signaler i thiazol forskydes. 
Eksempelvis vil alkylkæder på C-4 ændre 
værdier i 13C-NMR, særligt på for C-4, 
ligesom 1H-NMR skift også influeres (se 
tabel 3c) (Metzger et al., 1979). 
 
Thiazolderivat 1H-NMR 13C-NMR 
4-ethylthiazol  153,1 (C2) 
160,3 (C4) 
113,0 (C5) 
2-aminothiazol 
(DMSO) 
6,53 (H4) 
6,93 (H5) 
 
5-bromthiazol 
(Acetone) 
9,05 (H2) 
7,89 (H4) 
 
4-phenylthiazol 
(CDCl3) 
8,76 (H2) 
7,39 (H5) 
 
4,4-alkylbithiazol 
(CDCl3) 
6,94 (H2) 158,7 (C2) 
160,1 (C4) 
115,1 (C5) 
Tabel 3c. Eksempler på NMR skift for 
thiazolderivater målt i ppm. (Metzger et al., 
1979; Curtis, 1996). 
 
Absorptionsmaksima for monothiazoler 
ligger på 233 nm. Med ethyl- eller 
phenylsubstituenter på monothiazols C-4 
position ændres λmax til henholdsvis 242 
nm og 253 nm (Metzger, 1979). 
Substituenterne har altså en indflydelse på 
λmax , ligesom det må forventes at 
absorptionen rykkes mod længere 
bølgelængder i thiazolpolymerer pga. det 
større antal konjugerede dobbeltbindinger. 
 
Under nukleofil substitution af thiazol med 
simple alkyl eller arylderivater kræves en 
stærk base til at fravriste protroner fra 
thiazol ringen med mulighed for 
efterfølgende addition til det dannet 
carbanion intermediatet med et elektrofil 
(Metzger et al., 1979).  
3.1. 5-leddede ringstrukturer i 
solceller 
I forbindelse med solceller har 5-leddede 
poly(arylener) tidligere været undersøgt 
for deres kemiske egenskaber, hvoraf 
forskellige derivater af poly(thiophen-2,5-
diyl) (PTh) og poly(pyrrol-2,5-diyl) (PPyr) 
kan nævnes (se figur 3.1a) (review 
Yamamoto et al., 1997). Disse 5-leddede 
ringe menes at have bedre egenskaber i 
solceller via deres evne til at forme 
langtrukne -konjugerede systemer med 
mindre steriske hindringer sammenlignet 
med 6-leddede ringe (Yamamoto et al., 
1997).  
       
S N
Hn n
PTh PPyr
 
Figur 3.1a. Modelstruktur af poly(thiophen-
2,5-diyl) (PTh) og poly(pyrrol-2,5-diyl). 
 
En nærmere undersøgelse af den 5-leddede 
thiazolrings egenskaber i solceller er 
derfor oplagt, da den minder om en 
kombination af PTh og PPyr men 
forventes at have andre elektrokemiske 
egenskaber (jf. kap.3).  
Yamamoto et al. har foretaget en 
sammenligning af redox potentialer i et 
cyklisk voltammonogram mod Ag/Ag+ 
elektroder, hvor det rapporteres at 
elektrokemisk reduktion af PMeBTz 
(poly(4,4'-dimethyl-2,2'-bithiazol-5,5-
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diyl)) er lettere end reduktion af PTh eller 
P(3-methyl)Th. Dataværdier angivet for 
reduktion (n-doping) af PMeBTz opgives 
til at starte ved ca. 1,5 V mod Ag/Ag+, 
hvor top potentialet mod Ag/Ag+ hhv. er -
2,24 V for katoden og -1,87 V for anoden, 
svarende til et gennemsnit potentiale (E˚) 
på -2,05 V. Til sammenligning er E˚ mod 
Ag/Ag+ for PTh -2,14 V og -2,30 V for 
P3MeTh. Andre thiazoltyper viser samme 
tendens til mindre negativt E˚ ifht. de 
nævnte PTh, hvilket fremgår af tabel 3.1b. 
Polymer E˚ i volt 
PMeBTz -2,06 
PBuBTz -2,02 
PHepBTz -2,08 
PMeTz -1,86 
PPhTz -1,77 
Tabel 3.1b. E˚ for forskellige thiazolpolymere 
mod Ag/Ag+. Målt på film på en Pt plade i en 
opløsning af acetonitril med [NEt4][BF4] (0,10 
M). (Yamamoto et al., 1997). 
 
Grundet de mindre negative E˚-værdier for 
PTz, betragtes thiazoler at have en mere 
elektron donerende egenskab og derfor 
mindre hulleder karakter end thiophener. 
Det fremgår også af, at PTz ikke er ligeså 
modtagelige for oxidation (p-doping) som 
PTh (hhv. 0,6 V PTz ifht. 0,5 V for PTh 
mod Ag/Ag+) (Yamamoto et al., 1997; 
review STN database, 2005).  
  Ud fra denne observation kan PTz 
formodes at fungere bedre til at bringe 
elektroner ind i den tomme LUMO ved 
excitering, og dermed have en bedre 
elektronledende egenskab. Dette er 
interessant, da det muligvis kan betyde at 
det ikke er nødvendigt at tilsætte en 
halvleder i solceller, som eks. fulleren, da 
PTz måske kan udfylde denne rolle. En 
nærmere undersøgelse af dette forhold 
foresøges også besvaret ved analysering af 
måleresultater fra PTz i solceller. 
4. Introduktion til syntetiserede 
thiazoler 
Dette projekt tager udgangspunkt i syntese 
af PTz med fire forskellige substituenter, 
for at studere deres effekt i solceller og 
rapportere eventuelle forskelle mellem 
polymertyperne. Desuden ønskes at 
afklare om PTz, som nævnt i ovenstående, 
kan fungere som elektronledere frem for 
hulledere. 
 
De fire polymertyper ses i figur 4a, hvor 
de forskellige substituenter; hexyl, phenyl, 
oktylphenyl og oktyloxycarbonyl, alle 
sidder på position 4 på thiazol.  
N
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Figur 4a.  Modelstrukturer af de 4 thiazol 
polymere, hhv. poly-5,5'-(4,4'-dihexyl-2,2'-
bithiazol) (PHBT), poly-5,5'-(4,4'-diphenyl-
2,2'-bithiazol) (PPBT) og poly-5,5'-(4,4'-(4,4-
dioktylphenyl)-2,2'-bithiazol) (POPBT) og 
poly-2,5'-(oktyl 1,3-thiazol-4-carboxylat) 
(POTC). 
 
Længden af polymerer ønskes ikke for 
korte til solcelle produktion, idet 
muligheden for elektronmobilitet 
forringes. Det skyldes, at elektronflowet i 
en lang polymer kan forløbe længere via 
polymerens konjugerede dobbeltbindinger 
og derfor opnås en større sandsynlighed 
for at elektroner når katoden. Exciterede 
elektroner i korte oligomerer vil 
sandsynligvis oftere rekombinere eller 
ramme endestillede substituenter, som 
følge af kortere afstande, hvorfor 
elektronflowet bliver væsentligt forringet. 
Til solcelleproduktion bør polymere være 
mere 10-20 enheder lange, for at solcellen 
formodes at fungere optimalt.  
Yamamoto et al. har vist at en lang 
alkylkæde som substituent på thiazol øger 
opløseligheden under syntesen, hvorved 
syntetisering af PBuBTz gav 150 thiazol 
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ringe mens PHepBTz gav 61 thiazol ringe. 
Dette foretogs under anvendelse af 
nikkel(0) kompleks som katalysator i 
DMF eller toluen ved 60 grader 
(Yamamoto et al., 1997). 
4.1. Substituenter på thiazol 
I det følgende beskrives de fire 
substituenters tænkelige indflydelse på 
thiazol polymere med hensyn til 
opløselighed og formodet indvirkning på 
solcelle effektiviteten. 
Opløselighed 
  Rent praktisk er oligomerer af thiazoler 
uden substituenter ikke så anvendelige til 
solcelle produktion. Dette skyldes deres 
ringe opløselighed i de fleste organiske 
solventer, hvorved forarbejdning bliver 
vanskelig, særligt under spincoating, hvor 
solcellen produceres (se metoder B.4.3). 
Det er dog muligt at coate en film af 
uopløselige oligomerer vha. sublimation 
(review Hoppe & Sariciftci., 2004). Denne 
teknik kræver dog en god termisk stabilitet 
for at undgå fragmentering og forholdsvis 
lille molekylvægt så sublimation bliver 
mulig. Umiddelbart er denne teknik ikke 
velegnet til dannelse af film for vore 
forbindelser, grundet for stor molekylvægt 
og generel opnås flere ujævnheder i 
polymerfilmen ved denne proces. 
Teknikken er dog til sublimering af 
aluminium (katode) på vore film (se 
metoder B.4.3). 
  På Risø spincoates polymerfilm udfra en 
polymeropløsning med som regel 
chlorbenzen eller chloroform som solvent. 
Derfor er polymerens opløselighed i denne 
form for solventer essentiel, således at en 
jævn og plan film kan produceres.  
  Film coatet ud fra en polymeropløsning i 
chlorbenzen har vist, ofte at være mere 
homogene end coatet film fra en 
chloroform opløsning (Jørgensen, 2005 
mtl.), hvorfor dette solvent benyttes (se 
metoder B.4.3). 
  Substituenter på thiazol vil hovedsagelig 
højne molekylets fleksibilitet, således at 
opløseligheden øges som følge af flere 
interaktions muligheder gennem 
forskellige former for bindinger til 
omkringliggende solventmolekyler (f.eks. 
via hydrogen bindinger og hydrofobe 
interaktioner) (Nelson & Cox, 2000). For 
de respektivt anvendte substituenter 
forventes hexyl at bidrage til en god 
opløselighed i de fleste solventer, pga. den 
alifatiske kæde virker som ”lange arme”, 
der bidrager til god fleksibilitet og plads til 
solventmolekyler omkring. Af samme 
årsag kan omtrent samme opløselighed 
forventes for oktyloxycarbonyl samt 
oktylphenyl. Phenyl indeholder derimod 
ikke en alifatisk kæde, og vil derfor 
sandsynligvis ikke have samme 
opløselighedsevne som de øvrige. Det 
begrundes med en formodning om mindre 
fleksibilitet, eftersom C-4 i thiazol er sp2-
hybridiseret og derved gør 
polymermolekylet rimeligt fladt, hvorved 
phenyl vil befinde sig i samme plan. 
Derfor formodes thiazolpolymere med 
phenyl at bindes og pakkes bedre til 
hinanden, således de bliver temmelig 
uopløselige. Opløselighed er dog ret 
komplekst og ikke altid lige til at 
forudsige, hvorfor det kan tænkes at 
chlorbenzen kan opløse alle fire 
polymertyper. Forskellige solventer kan 
naturligvis anvendes under spincoating, 
men da det vil skabe forskellige vilkår for 
sammenlignings grundlaget undlades 
dette. 
Elektronledning i solceller 
  Udover opløseligheden har substituenter 
også betydning for morphologien af 
solcellen og dermed mulighed for 
indvirkning på solcellens elektroniske 
egenskaber. Hvilke substituenter, der kan 
bidrage til den bedst mulige solcelle 
effektivitet, kan diskuteres og eftersom 
mange parametre spiller ind (såsom 
polymerfilmens 3D-struktur) underbygges 
det bedst ved praktiske undersøgelser.  
  Her følger nogen af de karakteristiske 
egenskaber for de anvendte substituenter.  
De fire substituent typer kan opstilles i en 
lille serie, alt efter deres elektron affinitet. 
Serien går fra elektrondonerende til 
accepterende grupper, således: hexyl > 4-
oktylphenyl > phenyl > oktyloxycarbonyl.  
Hexyl kan, som substituent, donere 
elektroner via en vis induktiv effekt, mens 
de to phenylsubstituenter er mere neutrale 
i den sammenhæng. Oktyloxycarbonyl er 
den eneste af de fire substituenter med en 
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elektron tiltrækkende egenskab (Fox & 
Whitesell, 1997), 
  Substituenteffekten på de elektroniske 
egenskaber af thiazolpolymererne vil til 
dels kunne tilskrives ændringer i 
energiniveauerne (HOMO og LUMO). 
Donerende substituenter hæver HOMO 
(og LUMO) energierne, hvorved de bliver 
lettere at oxidere mens 
elektrontiltrækkende substituenter virker 
omvendt. Ændring i energigabet mellem 
HOMO-LUMO kan også observeres, og 
vil afspejle en ændring af polymerens 
lysabsorption/farve (Jørgensen, 2005 mtl.). 
Som tidligere nævnt, transporteres to 
ladningstyper i solceller: elektroner og 
huller. I en elektronleder bringes 
elektroner ind i den tomme LUMO ved 
excitering, svarende til en reduktions 
proces mens hullederen fungerer modsat 
ved at fjerne elektroner fra den besatte 
HOMO (oxidation) (Jørgensen, 2005 mtl.; 
Hoppe & Sariciftci, 2004). 
Substituenterne har direkte indflydelse på 
disse to processer, og kan enten gøre det 
lettere at oxidere (pga. donerende 
substituenter) eller reducere (pga. 
accepterende substituenter) i polymeren. 
  I solceller kan det derfor i teorien 
forventes, at thiazolpolymere med hhv. 
hexyl-, 4-oktylphenyl og phenyl vil 
fungere bedst som hulledere, mens 
thiazolpolymere med oktyloxycarbonyl vil 
fungere som elektronledere.  
  Hvis denne sammenhæng passer, burde 
det afspejles i datamålinger fra de 
forskellige solcelletyper (se kap.9).  
  Idet følgende præsenteres teori til 
behandling af solcelle målinger. 
5. Solceller 
Kapitlet er opdelt i tre afsnit hhv. 
dataanalyse, fill faktor og effektivitet samt 
halveringstid. 
5.1. Dataanalyse af solcelle 
målinger 
Karakterisering af en solcelles effektivitet 
opnås via 2 målinger, hhv. måling af short 
circuit strøm (Isc) og open circuit 
spænding (Voc) i mørkekammer og 
derefter under en sollys lampe.  
  En funktionel solcelle er basalt set en 
diode/pn-junction (se bilag B.5.2), hvorfor 
måling i mørkekammer foretages som test 
af denne egenskab. Hvis solcellen er 
ufunktionel/har defekter, vil det medføre 
en delvis eller total kortslutning. Er det 
tilfældet vil den typisk have en modstand, 
i stedet for diode karakter (se graf 5.1a). 
En delvist kortsluttet solcelle vil således 
have et langt større indre tab og deraf 
følgende lavere effektivitet end en solcelle 
af samme materiale uden modstand. 
 
Graf 5.1a.. I/V-kurve for henholdsvis og 
delvist kortsluttet solcelle (modstand).  
I = strøm målt i ampere og V = spænding målt 
i volt. 
 
En velfungerende solcelle vil med og uden 
belysning have en karakteristik som 
skitseret i graf 5.1b. 
Graf 5.1b.. I/V-kurve for en diode/solcelle 
målt med og uden sollys. Isc kan aflæses hvor 
grafen krydser y-aksen og Voc kan aflæses som 
værdien hvor grafen krydser x-aksen. Strøm (I) 
= y-aksen og spænding (V) = x-aksen. 
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5.2. Fill Factor og Effektivitet 
Et mål for effektiviteten af solceller kan 
udtrykkes i en Fill Factor (FF). Den er 
defineret udfra forskellen mellem 
arealerne a og A i procent (se graf 5.2). 
 
Graf 5.2. FF er lig med den procentdel som a 
udgør af A, hvor A defineres udfra Isc og Voc 
mens a bestemmes som det største udspændte 
rektangel areal. 
 
Ved sammenligning af solceller benyttes 
FF ofte som mål for hvor god solcellens 
diodekarakter er, og dermed hvor stor 
effektivitet de maksimalt kan have 
(Forrest, 2005). For en solcelle skal FF 
typisk være i størrelsesordenen 40-60 % 
(Spanggaard & Krebs, 2004). 
  Fill factoren udtrykker relationen mellem 
den maksimale effekt Pmax og den 
potentielle effekt Isc * Voc, beskrevet i 
nedenstående ligning 1. 
ocsc
maxmax
ocsc
max
VIVI
P
 FF VI ⋅==                       (1)   
hvor FF er Fill Faktor, Pmax er maksimal effekt, 
Isc er Short Circuit strømmen og Voc er Open 
Circuit spændingen (Sun & Sariciftci, 2005). 
 
Forsøg med polythiophener i solceller, 
indikerer at PEDOT:PSS har en positiv 
virkning på FF. Laget giver større Pmax og i 
C60 baserede solceller ligeledes større Voc 
(Sun & Sariciftci, 2005). Det er derfor 
fornuftigt at inkludere dette lag under 
solcelle produktion.  
 
Effektiviteten af en solcelle kan 
bestemmes vha. følgende formel: 
 
eindkommend
ocsc
P
FFVI
etEffektivit ⋅⋅=
       (2) 
hvor Pindkommende måles i watt (Forrest, 2005). 
 
Af formlen (2) ses at jo større Isc, Voc og 
FF er jo større effektiviteten af solcellen. 
En enkelt af faktorerne er således ikke 
succeskriterium alene. 
5.3. Halveringstid for organiske 
solceller 
I graf 5.3 ses en typisk henfaldsgraf for en 
organisk solcelle i henholdsvis vakuum og 
ved 1 atmosfære. Henfaldet vil, alt efter 
solcellens opbygning og polymertype, 
variere i hastighed men stort set have 
samme henfaldsmønster. Mange faktorer 
spille ind, men det er især O2 fra 
atmosfæren og eventuel ilt lagret under 
solcellens produktion, der har betydning 
for cellens henfald i den sidste del af 
henfaldet (jf. graf 5.3). Henfaldet i starten 
kan primært tillægges solcellens dannelse 
af radikaler under elektron excitering, som 
via deres meget reaktive egenskaber kan 
reagere med f.eks. dobbeltbindinger i 
polymeren således at solcellen ødelægges 
tildels. 
 
Graf 5.3. Illustrering af henfaldet for en 
organisk solcelle i hhv. luft og vakuum, hvor 
den målte strøm aftager kraftigst i starten 
hvorefter henfaldet bliver mere moderat dog 
med oxygenholdigt luft med hurtigst henfald 
(Krebs et al., 2005). 
 
Der kan opstilles et matematisk udtryk for 
ovenstående graf 5.3: 
t)(-dt)(-b eceaf(t) ⋅⋅ ⋅+⋅=  (3) 
Ud fra ligning (3) kan der findes 2 
halveringstider ved en opdeling af 
udtrykket i 2 dele, således: 
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)()( tbeatg ⋅−⋅=  (4) 
)()( tdecth ⋅−⋅=  (5) 
 
)()()( thtgtf +=  (6) 
T½ for ligning (4) og (5) har samme form 
og kan dernæst udregnes ved at løse 
følgende ligninger for (4): 
  ag =)0(               (7) 
  = atg ½)(              (8) 
)9(2ln½ln
½ln
)4(
½ln)(½
½
½½
bbb
a
a
forT
Tb
a
aTbeaa
=
−
=
−
=
⇔⋅−=⋅−⋅=
Tilsvarende for ligning (5): 
)10(2ln½ln
½ln
)5(½ ddd
c
c
forT =
−
=
−
=
 
Halveringstiderne beregnet ud fra (9) og 
(10) kan ikke betragtes hver for sig, men 
er nødt til at blive sammenholdt. Et udtryk 
for dette er mere indviklet, hvorfor 
halveringstiderne beregnes hver for sig. 
Tallene indikerer dermed, hvor god 
holdbarheden er for solcellen i hhv. i 
starten og efter et stykke tid (se evt. afsnit 
9.2). 
6. Synteser 
I det følgende afsnit er synteseforskrifter 
for dannelse af PHBT, PPBT og POPBT 
beskrevet med løbende kommentering af 
NMR analyser og massespektrometri af 
syntese produkterne.  
6.1.  PHBT syntese 
Syntetisering af PHBT foregår i 3 trin, 
skitseret i figur 6.1a, hvor forslag til 
reaktionsmekanismer ses i bilag 3. 
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Figur 6.1a. Oversigt over synteseforløb for PHBT. 
 
Indledningsvis blev der foretaget en 
forudgående analyse af renligheden af 
udgangsmaterialet 1-bromoktan-2-on. 
Undersøgelsen viste stoffet også 
indeholdte 3-bromoktan-2-on (ikke 
medtaget) i mindre omfang (produceret af 
seniorforsker Mikkel Jørgensen, Risø). 
Dermed kan NMR spektrer indeholde spor 
af dette udgangsmateriale. 
  De tre syntesetrin blev kørt to gange, 
hvor første synteseforløb ikke gav noget 
synderligt udbytte, men dog praktisk 
erfaring (B.1.2). Polymeriseringsprocessen 
blev forsøgt optimeret over fem syntese 
gange, hvor de fire ses i B.1.2.1.  
Trin 1: 
Syntese af 4,4'-dihexyl-2,2'-bithiazol 
15 g dithiooxamid (0,125 mol) i 350 ml EtOH. 
66,7 g 1-bromoktan-2-on (~80 % opløsning, 
~0,32 mol) tilsættes og efterskylles med 100 
ml EtOH. Reaktionen forløber under luftkøling 
med reflux rør ved ethanols kogepunkt. Efter 
en halv time inddampes stoffet og afvejes et 
råudbytte til 89,59 gram (max udbytte 81,7 g), 
dvs. stadig EtOH tilbage. Erfaring fra første 
syntese af 4,4'-dihexyl-2,2'-bithiazol (se 
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B.1.2.1) har vist, at ethanol ikke forstyrre det 
videre syntese forløb hvorfor syntesetrin 2 
påbegyndes direkte uden NMR analyse. 
Trin 2:  
Syntese af 5,5'-dibrom-4,4'-dihexyl-2,2'-
bithiazol 
89,59 g 4,4'-dihexyl-2,2'-bithiazol (med 
EtOH!!) (~0,27 mol) i 300 ml CHCl3. 17,2 ml 
Br2 (0,675 mol) tilsættes drypvis i overskud i 
en konisk 1L kolbe med reflux. Reaktionen 
forløber ca. 1 time ved chloroform kogepunkt. 
Opløsningen hældes i skilletragt og vaskes 
først med 250 ml natriumdisulfit (Na2O5S2 
5%), 250 ml natriumcarbonat (Na2CO3 10%) 
og 250 ml mættet NaCl. Den organiske fase 
(nederste fase) inddampes under rotation. 250 
ml EtOH benyttes til at opløse det inddampede 
stof, idet opløsningen varmes til kogepunkt. 
Stofopløsningen filtreres for urenheder gennem 
filtertragt med tilpasset et Munktell filterpapir 
(hurtigt og ved EtOH kogepunkt), hvorefter 
hurtig udkrystallisering forløber i en konisk 
kolbe. Stoffet ønskes så rent så muligt, hvorfor 
en omkrystallisering foretages igen i kogende 
EtOH (NB! Husk at hælde EtOH solventet fra 
det udkrystalliseret stof inden 
omkrystallisering således biprodukter 
medvidere ikke medtages igen). Kolben køles i 
isbad og krystaller sugefiltreres (filtertragt type 
3) fra EtOH solventet og tørres derefter i ovn 
ved 100 grader i 20 min. (NB! stof brændte lidt 
og satte sig fast på glasset). Opløses derfor i 
EtOH igen, filtreres igen, udkrystalliseres uden 
isbad for at give pænere krystaller, filtreres på 
ny og tørres ved rotationsfordampning 
(vandbad 50˚C). Analyseres i 1H-NMR 
(spektrum 6.1b) og 13C-NMR (spektrum 6.1c). 
 
  
Spektrum 6.1b.  1H-NMR (CDCl3) af syntesetrin 2. 
(ppm) = 0,89 (CH3, t), 1,33 (CH2, m), 1,63 (H2O i CDCl3) 1,71 (CH2, p), 2,75 (Ar-CH2), 7,26 (CHCl3, 
s). 
 
Bromering er lykkedes, idet de aromatiske 
protroner ikke konstateres i 1H-NMR. 
Samtidig ser produktet rimeligt rent ud, 
bortset fra en singlet top ved 1,63 ppm 
som tyder på vand.  
  13C-NMR analysen tyder også på stoffet 
er bromeret, og værdierne målt i CDCl3 er 
sammenfaldende med Nanos et al for 
samme stof (blot med nonyl som 
substituent) (Nanos et al., 1995). 
 
Råudbytte af 5,5'-dibrom-4,4'-dihexyl-2,2'-
bithiazol efter yderligere 
rotationsindampning 16,27 g (~12 %). 
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S
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Spektrum 6.1c.  13C-NMR (CDCl3) af syntesetrin 2. 
(ppm) = 14,07(CH3), 22,6-31,6 (5xCH2), 77,0 (CHCl3, t), 106,82 (C5), 157,38 (C2), 159,92 (C4). 
 
Polymerisering af 5,5’-dibrom-4,4'-alkyl-
2,2'-bithiazol kan foretages på forskellig 
vis, hvor tidligere artikler rapporterer om 
mulig polymerisering under 
tilstedeværelse af en blanding af bis(1,5-
cyclooktadien)-nikkel (0), Ni(cod)2 og 
2,2'-bipyridyl i tørt DMF eller toluen 
solvent ved ~60C (Nanos et al., 1995; 
Yamamoto et al., 1997). Under disse 
reaktionsbetingelser er polymerer med 
alkylgrupperne methyl, butyl, hexyl, 
heptyl og nonyl fremstillet (Nanos et al., 
1995; Yamamoto et al., 1997). Yamamoto 
et al. rapporterer også om co-
polymerisering via Stille reaktions 
kobling, hvor en blanding bestående af 
5,5'-bis(trimethyltin)-2,2'-bithiazol og et 
overskud af 5,5'-dibrom-4,4'-dialkyl-2,2'-
bithiazol under tilstedeværelse af en 
paladium katalysator (Pd(PPh3)4), er 
lykkedes med butyl som substituent. 
Desuden er en lignende copolymerisering 
også foretaget mellem thiophener og 
thiazoler (Yamamoto et al., 1997; 
Yamamoto et al., 2003). 
 
Under første synteseforløb af PHBT 
lykkedes det at oligomerisere et produkt 
primært af tri- og tetramere i en 50/50 
blanding af xylen og DMF sammen med 
bis(tributyltin) samt Pd(PPH3)4 katalysator 
over en argon atmosfære (Stille reaktions 
kobling). Udbyttet var dog temligt lavt (se 
bilag 1.2).  
  Polymerisering efter samme princip, men 
med toluen som solvent i stedet for 
xylen+DMF, blev derfor forsøgt i håb om 
større udbytte (B1.2.2). Det resulterede 
kun i dannelse af di- og lidt trimere, men 
kan evt. tillægges valget af 1 L rundbundet 
kolbe til de kun 100 ml opløsning. 
Gennembobling med argon kan derfor 
have været utilstrækkelig, således 
atmosfæren har indeholdt ilt og dermed 
ødelagt katalysatoren. 
  En ny polymeriseringsmetode forsøgtes i 
stedet ved en blanding af 5,5'-dibrom-
(4,4'-dihexyl-2,2'-bithiazol) samt 5,5'-
diborsyre-(4,4'-dihexyl-2,2'-bithiazol) i 
toluen med en anden katalysator 
PdCl2(PPh3)2. Denne metode mislykkedes 
desværre hvor ingen polymerisering kunne 
observeres udfra Maldi-TOF analyse (se 
evt. B.1.2.2).  
  Sandsynligvis skyldes det de anvendte 
solventer ikke har været tørre således H2O 
og O2 (evt. også fra luften) kan have haft 
indvirkning på reaktionen og medført et 
uønskede reaktionsforløb og manglende 
katalysator aktivitet. 
 
Reaktionsbetingelserne i syntesetrin 3 
viste til gengæld at være mere ideelle for 
oligomerisering (se 6.1.3).  
Br
Br C6H13
H13C6
S
N
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Trin 3:  
Syntese af poly-5,5'-(4,4'-dihexyl-2,2'-
bithiazol) 
Til 50 ml xylen tilsættes 5 gram (10 mmol) 
5,5'-dibrom-4,4'-dihexyl-2,2'-bithiazol sammen 
med et overskud af bis-tributyltin dvs. 7 ml 
(0,0133 mol) hvorefter der gennembobles med 
argon 100 mg Pd(PPh3)4 tilsættes og 
reaktionen køres i 3 dage under argon 
atmosfære (1,5 bar) med reflux, 
magnetomrøring og varmeplade (200	C) i en 
100 ml konisk kolbe.  
Polymerisering ser ud til at være forløbet ud 
fra Maldi-TOF analyse (data ikke vist), hvorfor 
polymerstoffet hældes i kolbe sammen med en 
5 dobbelt mængde MeOH (ca. 500 ml). 
Polymeren fælder ud og filtreres gennem et 
foldefilter, hvorpå væsken bliver klar lysegul. 
Filter skylles med 2x50 ml MeOH og dernæst 
med 2x100ml petroleums ether for hhv. at 
skylle det og uddrive methanol for hurtigere 
tørring. NB! stof ser ud til at være opløseligt i 
petroleums ether, men udfælder igen i 
methanol. Foldefilter får lov at lufttørre, mens 
methanolfasen med udfældet stof sugefiltreres 
og efterfølgende tørring i ovn under vakuum 
(55	C). 
  De gennemgående PHBT analyser 
præsenteres i afsnit 7.1. 
6.2. PPBT syntese 
Syntetisering af PPBT foregår som 
skitseret i figur 6.2a. i 3 trin., hvor forslag 
til reaktionsmekanismer ses i bilag 3.  
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Figur 6.2a.  Oversigtsskema for syntetisering af PPBT. 
Trin 1:  
Syntese af 4,4'-diphenyl-2,2'-bithiazol) 
12 g dithiooxamid (0,1 mol) i 400 ml EtOH. 40 
g 2-brom-1-phenylethanon (~80 % opløsning, 
~0,22 mol) tilsættes og efterskylles med EtOH. 
Reaktionen kører ved kogepunkt under 
luftkøling med reflux rør. Efter en halv time 
inddampes stoffet. Tilbageværende EtOH 
forsøges fjernet ved blanding med ethyl acetat 
og vand i skilletragt (EtOH går over i 
vandfase). Stoffet opløses dog ikke i ethyl 
acetat, hvorfor stoffet istedet filtreres med 
vakuumfilter og vaskes i gennem filtret med 
vand, derefter EtOH. Stoffet rotations 
inddampes og analyseres i 1H-NMR (CDCl3) 
(spektrum 6.2b).  
 
Signalerne ved 1,28 og 1,48 ppm må 
tolkes som urenheder i stoffet, idet ingen 
protroner for produktet befinder sig her. 
Umiddelbart kan det ene signal måske 
skyldes vand (dog lidt lavt) mens signalet 
ved 1,28 ppm ikke kan karakteriseres 
udfra nogen af de anvendte solventer eller 
udgangsmaterialer, hvorfor der må være 
tale om en urenhed af ukendt art med 
relativt højt kogepunkt samt equivalente 
protroner.  
  Aromatisk del af NMR-spektret følger i 
spektrum 6.2c. 
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Spektrum 6.2b. 1H-NMR (CDCl3) af syntesetrin 1. 
(ppm) = 1,28 (urenhed, s), 1,48 (urenhed evt. H2O, s), 7,3-8,0 Aromatiske protoner (se 1H-NMR 
spektret nedenfor). 
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Spektrum 6.2c. 1H-NMR (CDCl3) af syntesetrin 1.   
(ppm) =  7,26 (CHCl3, s), 7,37-7,49 (CH-Ph (meta og para), t), 7,59 (Ar-CH, s),  7,98-8,02 (CH-Ph 
(ortho)). 
 
NMR analysen viser, at syntesen er 
lykkedes. Protonen, som sidder på thiazol 
tilordnes det kemisk skift ved 7,59 ppm. 
Denne tilordning er væsentlig i forhold til 
den videre syntese, hvor denne proton 
erstattes med et brom atom. 
Råudbytte 20 g stof (62 %). 
 
 
Trin 2:  
Syntese af 5,5'-dibrom-4,4’-diphenyl-
2,2'-bithiazol 
20 g 4,4'-diphenyl-2,2'-bithiazol (~0,0625 mol) 
i 600 ml CHCl3. 7,5 ml Br2 (99+%, 0,125 mol) 
tilsættes drypvis i overskud i en konisk 1L 
kolbe med reflux. Reaktionen forløber ca. 1 
time ved kogepunkt. Stoffet vakuum filtreres 
og omkrystalliseres ved at opløse stoffet i 
chloroform og opvarme det til kogepunktet. 
Det dobbelte volumen EtOH tilsættes og der 
afkøles i et isbad (krystaller dannes). 
N
S
N
S
N
S
N
S
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Krystallerne vakuumfiltreres fra EtOH og 
stoffet rotations inddampes. 
Maldi-TOF analyse viste molekylarion ved 
480 g/mol svarende til det bromerede produkt 
(ikke medtaget). Analyseres i 1H-NMR 
(CDCl3) (spektrum 6.2d). 
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Spektrum 6.2d. 1H-NMR (CDCl3) af syntesetrin 2. 
(ppm) = 0,9 (urenhed ), 1,28 (urenhed , s), 1,47 (urenhed evt. H2O; s), 2,03 (urenhed , s), 7,3-8,0 (Ar-
H). 
 
Urenheder ses også i dette spektrum 
(6.2d.) ved 1,28 - og 1,47 ppm og er 
samtidig opkoncentreret. Derudover ses 2 
andre små toppe i den alifatiske del, som 
også skyldes urenheder af ukendt art i 
produktet. 
  1H-NMR af aromatisk del af ovenstående 
spektrum 6.2d. 
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Spektrum 6.2e. 1H-NMR (CDCl3) af syntesetrin 2.  
(ppm) =7,26 (CHCl3, s), 7,43-7,53 (CH-Ph (meta og para), t),  7,98-8,02 (CH-Ph (ortho)). 
 
Som det ses af ovenstående 1H-NMR 
spektrum, er de aromatiske protoner på 
thiazol ved 7,59 ppm væk, hvilket 
indikerer at bromeringen er forløbet fulgt 
ud. 13C-NMR blev ikke lavet af stoffet 
pga. ringe opløselighed i CDCl3 (trods 
opvarmning). 
Råudbytte 15,7 gram (53 %). 
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Yamamoto et al., har tidligere 
polymeriseret af 5,5’-dibrom-4,4'-phenyl-
2,2'-bithiazol under tilstedeværelse af en 
blanding af bis(1,5-cyclooktadien)-nikkel 
(0), Ni(cod)2 og 2,2'-bipyridyl i tør DMF 
eller toluen ved 60C (Yamamoto et al., 
1997). Denne fremgangsmetode blev ikke 
efterprøvet, grundet tidligere 
polymeriserings problemer (B.1.2.2). 
  Første polymeriserings syntese af 5,5'-
dibrom-4,4'-biphenyl-2,2'-bithiazol 
lykkedes ikke, idet Maldi-TOF analyse 
kun viste dannelse af dimer (se B.1.3). 
Polymeriseringsreaktionen forløb i DMF 
og xylen, hvorfor en ny syntese (se 6.2.3) 
blev kørt i ren xylen da DMF kan have 
indeholdt vand og dermed ødelagt 
katalysatoren.  
Trin 3 
Syntese af poly-5,5'(4,4'-diphenyl-2,2'-
bithiazol) 
3,2 g 5,5'-dibrom-4,4'-diphenyl-2,2'-bithiazol 
(0,0104 mol) hældes i 50 ml xylen og der 
tilsættes et overskud af tributyltin (6 ml) i en 
100 ml Erlenmeyer kolbe. Solventer 
gennembobles med argon for at undgå 
tilstedeværelse af oxygen, hvorefter 100 mg 
Pd(PPh3)4 katalysator tilsættes under argon 
atmosfære. Reaktionen forløber med reflux, 
magnet omrøring med varmeplade temperatur 
på 200 	C. Alt stof går ikke i opløsning, 
hvorfor temperaturen øges til 250 	C. Dette 
hjalp ikke, hvorfor reaktionsblandingen 
overføres til en 250 ml Erlenmeyer kolbe 
hvortil ekstra 100 ml xylen tilsættes efter 
gennembobling med Ar. Stoffet går i opløsning 
med farveskift til følge fra mørkegrøn farve til 
sort.  
Undersøges ved Maldi-TOF analyse, hvor 
massespektret viste at stoffet var 
oligomeriseret (se syntese resultater 7.2). 
Oligomer oprenses ved at blande de ca. 200 ml 
opløsning med en 5 dobbelt mængde MeOH. 
Oligomer udfælder og filtreres gennem et 
foldefilter med efterfølgende skylning med 
MeOH (2x50 ml). Dernæst hældes 2x75 ml 
petroleums ether igennem filter for at uddrive 
alkoholen og opnå hurtigere tørring (NB! vær 
opmærksom på om stof opløses i petroleum 
ether). Oligomeren tages af filter og 
rotationsinddampes. 
  Analyser af PPBT oligomeren se 
karakterisering af polymere 7.2. 
6.3. POPBT syntese 
Syntesen af 5,5'-(4,4'-(4,4'-dioktylphenyl)-
2,2'-bithiazol) foregår i 4 reaktionstrin (se 
figur 6.3a). Forslag til 
reaktionsmekanismer for de respektive trin 
ses i bilag 3. 
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Figur 6.3a. Skitse over de 4 reaktionstrin for dannelse af POPBT. 
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Trin 1 
Syntese af 2-brom-1-(4-
oktylphenyl)ethanon 
5 g phenyloktan (0,0263 mol) afvejes og 
tilsættes til 50 ml CH2Cl2 i en 100 ml 
Erlenmeyer kolbe med reflux i isbad. Til 
opløsningen tilsættes en dobbeltmængde 
bromacetyl bromid (11,4 g, 0,0525 mol), 
hvorefter 3,85 g AlCl3 (0,029 mol) tilsættes 
over et interval på 5-10 min. Efter en kontrol af 
reaktionen vha. GC-MS analyse ved 
temperatur 0	C og 25	C køres reaktionen ved 
CH2Cl2 kogepunkt, hvorved reaktionen 
medfører opløsningen bliver sort. CH2Cl2 fasen 
føres til et GC-MS rør og analyseres for 
vægtmassen 312 g/mol (=produkt). Se GC-MS 
spektrum 6.3b+d. 
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GC-MS spektrum 6.3b. Tid ud ad x-aksen og 
forekomst ad y-aksen, hvor de respektive molekyler 
detektes til forskellige retentionstiderne: 
 
Tiden 3.781 i tabel 6.3c svarer til 
udgangsstoffet 190,32 g/mol (ca. 8,4%) mens 
produktet udkommer til tiden 8,77 i ca. 73 % 
(se massespektrum 6.3d). 
 
Retention Tid Areal Areal % Ratio % 
3.781 5834551 6.180 8.439 
4.581 14736445 15.609  21.313 
6.852 4695982 4.974    6.792 
8.768  69142009 73.237  100.000 
Tabel 6.3c. Tabel over retentionstider for de 
forskellige molekyler, udregnet areal samt 
procentdel. 
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Massespektrum 6.3d. Til tiden 8,77 af syntese af 2-
brom-1-(4-oktylphenyl)ethanon, fremstår produktet 
ved 312 g/mol. 
 
Den meget intense top ved 217 g/mol i 
massespektret passer med fraspaltning af Br-
CH2
 således signalet svarer til strukturen: 
C
+
O
H17C8
 
 
Stof 2-brom-1-(4-oktylphenyl)ethanon hældes 
i vand, hvorefter faserne adskilles i skilletragt 
med lidt koncentreret HCl. CH2Cl2 fasen tørres 
med overskud af MgSO4-hydrat (NB uden 
vand!!). Opløsningen hældes gennem et 
foldefilter og inddampes. Analyseres i 1H- og 
13C-NMR (spektrum 6.3e og 6.3f ).  
 
Det ses af 1H-NMR spektret at syntesen 
tilsyneladende er lykkedes. Der ses dog 
nogle uidentificerbare urenheder ved 3,86 
samt ved 8,5 ppm, som umiddelbart ikke 
kan tilordnes til nogen af de anvendte 
stoffer under reaktionen. CH2-gruppen i 
udgangsmaterialet for bromacetyl bromid 
ligger i følge SDBS-database (SDBSweb) 
ved 4,47 ppm i CDCl3, hvorved denne kan 
udelukkes.  
  13C-NMR spektret viser, at der udover det 
forventede produkt også her ses 2 toppe 
som tegn på urenheder. Signalerne ved 
26,49 og 171,4 ppm kan heller ikke her, i 
følge SDBS data basen, tilordnes til 
udgangsmaterialet (SDBSweb). 
 
22 / 72 
 
Spektrum 6.3e. 1H-NMR (CDCl3) af syntesetrin 1. 
(ppm) = 0,87 (CH3), 1,27 (5xCH2, m), 1,61 (CH2, m), 2,65 (CH2-Ar, t), 3,86 urenhed, s), 4,41 (CO-
CH2-Br, s), 5,25 (CH2Cl2, s), 7,26 (2xCH, d), 7,87 (2xCH, d), 8,5 (urenhed ?? br, s). 
 
 
Spektrum 6.3f.  13C-NMR (CDCl3) af syntesetrin 1. 
(ppm) = 14,04 (CH3), 22,61-36,06 (8xCH2), 26,49 (urenhed), 30,03 (Br-CH2CO-Br), 77,1 (CHCl3, t), 
128,88-129,07 (4xCH-Ar), 131,67 (Ar-C-C8H17), 149,96 (Ar-C-CO), 171,4 (urenhed), 191,0 (C=O). 
 
  NMR apparatet blev for dette stof også 
benyttet til en række øvrige test, for dels at 
klargøre hvilke kemiske skift, der høre til 
hvilke signaler og dels stifte bekendsskab 
med nogen af NMR apparatets øvrige 
analyse metoder i form af attached protron 
test (APT) og 2D-NMR (se spektrum 6.3g 
og 6.3h). 
  APT er en anvendelig test til at skelne 
carbon-atomer bundet til et ulige protron 
antal (positive peaks) fra tertiære carbons 
og CH2-grupper (negative peaks). 
I spektrum 6.3g observeres udmiddelbart 9 
CH2 toppe (22- til 36 ppm). Produktet 
indeholder kun 8 CH2 grupper, men 
eftersom CH2Cl2 konstateres i 1H-NMR 
(spektrum 6.3e) og enkelte ukendte 
urenheder, må den ekstra top skyldes et af 
disse molekyler. 
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Spektrum 6.3g. 13C-NMR APT (CDCl3) af syntesetrin 1. 
(ppm) = 14,09 (CH3), 22,65-36,06 (8xCH2), 26,49 (CH2, urenhed), 77,15 (CHCl3, t), 128,58-129,83 
(4xCH-Ar), 131,6 (C-C8H17), 149,96 (Ar-C-CO), 191,14 (C=O). 
 
Analysering i 2D-NMR laves for at vise de 
respektive 1H-1H-NMR koblinger i 
molekylet (spektrum 6.3h, og 6.3i).  
 
ppm (t2) 1.02.03.04.05.06.07.08.0
1.0
2.0
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Spektrum 6.3h. 2D-NMR (CDCl3) af syntesetrin 1. Hele COSY spektret, hvor 1H-1H-NMR koblinger 
ses mellem de aromatiske protroner samt koblinger fremstår indbyrdes i den alifatiske kæde (se tabel 
6.3j og 6.3k).  
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Spektrum 6.3i. 2D-NMR (CDCl3) af syntesetrin 1. Alifatisk del af COSY-spektret, hvor 1H-1H-
koblinger er angivet i tabel 6.3j. 14 = 0,87, 9-13  = 1,27, 8  = 1,61, 7  = 2,65. 
 
  I spektrum 6.3h kobler CH2 gruppen (17) 
ved 4,41 ppm ikke med nogen protroner 
som forventet. Desuden viser signalet ved 
3,86 ppm heller ikke nogen kobling til 
protroner (urenhed uden kobling).  
Koblinger for den alifatiske kæde ses i 
tabel 6.3j. 
 
x(ppm) Kobler til x 
14 13 
9-13 14, 8 + indbyrdes 
8 9, 7 
7 8 
Tabel 6.3j. 1H-1H-koblinger i den alifatiske 
kæde 
 
ppm (t2) 7.508.00
7.00
7.50
8.00
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Spektrum 6.3k. 2D-NMR (CDCl3) af syntesetrin 1. Aromatisk del af COSY-spektret. 3+5 = 7,26, 2+6  
= 7,88. 
 
Tydelig kobling ses mellem aromatiske 
protroner, hvoraf kun para-substituerede 
molekyler er til stede (spektrum 6.3h). 
1H-1H-koblinger er angivet i tabel 6.3l. 
x Kobler til x 
2 3 
3 2 
5 6 
6 5 
Tabel 6.3l. 1H-1H-koblinger i den aromatiske 
kæde 
Enkelt bindings koblinger mellem 13C-1H 
følger i COSY-spektrer (6.3m og 6.3n) 
Koblingerne i spektrum 6.3m for den 
aromatiske del tilordnes således: 2+6  
kobler til 2 equivalente carbons ved 
128,89 ppm og 3+5 kobler til 2 equivalente 
carbons ved 129,11 ppm.  
  Karakterisering af alifatiske carbons se  
spektrum 6.3n. 
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ppm (t2) 1.02.03.04.05.06.07.08.0
 
Spektrum 6.3m. 2D-NMR (CDCl3) af syntesetrin 1. Hele COSY spektret for 13C-1H koblinger, hvor 
de aromatiske protroner kobler med carbontoppene  
 
ppm (t2) 1.001.502.002.503.003.504.004.50
 
Spektrum 6.3n. 2D-NMR (CDCl3) af syntesetrin 1.. Alifatisk del af spektret.  
 
CH2-gruppen ved 4,41 ppm signalet kobler 
som forventet til et 13C (ved 31,03 ppm). 
Samtidig ses signalet for urenheden ved 
3,86 ppm at koble til et meget svagt 
carbon signal omkring 26,49 ppm. Alle 
koblinger er angivet i tabel 6.3o. 
x Kobler til carbon  
ved  (ppm) 
14 14,09 
13 22,65 
3,86 ppm Urenhed med CH2 (26,49) 
9-12 29,23-29,42 
17 31,03 
8 31,86 
7 36,08 
Tabel 6.3o. 13C-1H-koblinger for de alifatiske 
atomer. 
Stoffet kan derved, udfra ovenstående 
analyser i NMR, konstateres at være 
rimeligt rent, dog med lidt ukendt urenhed 
og en smule dichlormethan. 
Råudbytte 7,4 g (91 %). 
 
Efter test af den beskrevne reaktion i (trin 
1), blev mere stof syntetiseres (se evt. 
bilag 1.4) med et råudbytte på 43 g (34 %) 
med mindre urenheder, hvorefter 
syntesetrin 2 blev udført. 
Trin 2:  
Syntese af 4,4'-(4,4’-dioktylphenyl)-2,2'-
bidithiazol 
8,29 g dithiooxamid (0,069 mol) tilsættes til 
400 ml EtOH sammen med 43 g 2-brom-1-(4-
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oktylphenyl)ethanon (0,138 mol) og 
efterskylles med 200 ml EtOH.  
Reaktionen kører under luftkøling med reflux 
rør og magnet omrøring ved ethanols 
kogepunkt. Efter en ca. 1 time 
rotationsinddampes stoffet. Inddampet stof 
opløses i 450 ml ethyl acetat+200 ml vand + 
200 ml mættet NaCl opløsning. En skilletragt 
anvendes til at fjerne nederste fase (vandfase), 
hvorpå opløsning vaskes igen med yderligere 
200 ml vand og 75 ml mættet NaCl opløsning. 
Derefter tilsættes yderligere 250 ml ethyl 
acetat, men da stoffet synes svært opløseligt i 
denne væske inddampes hele opløsningen. Det 
inddampet stof opløses i vand og sugefiltreres. 
Omkrystallisering forsøges vha. kogende 
EtOH, men da stoffet ikke opløses og ej heller 
i acetonitril inddampes opløsningen igen. 
Varm toluen opløser stoffet og opløsningen 
hældes gennem foldefilter (bliver hurtig stift, 
sort farve med en andelse hvidt stof). Mere 
toluen tilsættes, hvorved stoffet langsomt 
gennemstrømmer. Stof udkrystalliseres i isbad 
og sugefiltreres med gennemskyl af EtOH. 
Stoffet inddampes og tjekkes i 1H-NMR 
(spektrum 6.3p).  
 
 
Spektrum 6.3p 1H-NMR (CDCl3) af syntesetrin 2. 
(ppm) = 0,89 (CH3, t), 1,30 (5xCH2, m), 1,64 (CH2, m), 2,66 (CH2-Ar, t), 7,27 (7+11, d), 7,54 (CH, 
s).7,89 (8+9+10, t). 
 
 
Spektrum 6.3q. 13C-NMR (CDCl3) af syntesetrin 2. 
(ppm) = 14,08 (CH3), 22,65 (CH2), 29,27-35,76 (6xCH2), 77,1 (CHCl3, t),  
113,94 (C5), 126,37+128,84 (C7-C11), 131,44 (C9), 143,44 (C6), 156,68 (C2), 161,18 (C4). 
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Ud fra 1H- og 13C-NMR analysen ser 
syntesen ud til at være lykkedes, da der 
kan gøres rede for alle signaler.  
Råudbytte 12,6 g (17 %). 
Trin 3 
Syntese af 5,5'-dibrom-4,4'-(4,4'-
dioktylphenyl)-2,2'-bithiazol 
12,6 g 4,4'-(4,4'-dioktylphenyl)-2,2'-bithiazol 
(0,0235 mol) tilsættes 300 ml CHCl3 i en 
rundbundet kolbe med varmekappe. 3 ml Br2 
(0,05 mol) tilsættes drypvis i overskud og 
reaktionen kører ved kogepunkt med reflux ca. 
1 time. Stofopløsningen vaskes med 2x250 ml 
saltvandsopløsninger (16 g Na2CO5S2+26 g 
NaCO3 + 5 g NaCl i 500 ml H2O). Stoffet 
inddampes og analyseres vha. NMR. 
 
I spektrum 6.3r observeres signalet 7,54 
ppm ikke i sammenligning med spektret 
før bromeringsreaktionen, hvorved 
bromering er fundet sted korrekt. 
Oprensning med saltopløsninger bidrog 
desværre også til vand stadig er til stede 
(ses ved 1,55 ppm). Spemtrum 6.3s viser 
ikke tegn på yderligere urenheder. 
Råudbytte: 16,4 gram (99 %). 
 
 
Spektrum 6.3r. 1H-NMR (CDCl3) af syntesetrin 3. 
(ppm) = 0,84 (CH3, t), 1,31 (5xCH2, m), 1,55 (H2O i CDCl3), 1,66 (2xCH2, m), 2,71 (CH2-Ar, t), 7,26 
(CHCl3, s) 7,30 (8+10), 7,90 (7+11). 
 
 
Spektrum 6.3s. 13C- NMR (CDCl3) af syntesetrin 3. 
(ppm) = 14,07 (CH3), 22,65 (CH2), 29,25-35,84 (6xCH2), 77,1 (CHCl3, t), 106,06 (C5), 128,45 (C7-
C11), 130,13 (C9), 143,93 (C6), 153,68 (C2), 159,84 (C4). 
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Trin 4 
Syntese af POPBT 
Polymerisering forsøges med xylen som 
eneste solvent, da polymerisering lykkedes 
i dette solvent ved syntetisering af PPBT 
(se karakterisering af PPBT 7.2).  
 
8,2 g (0,0012 mol) hældes i en 500 ml 
rundbundet kolbe og 250 ml xylen tilsættes. 
Opløsning gennembobles med argon, hvor der 
efterfølgende tilsættes et overskud af bis-
tributyltin samt 100 mg Pd(PPh3)4 katalysator 
under argon atmosfære, magnet omrøring og 
reflux med varmeplade temperatur på 200 	C. 
Reaktionen forløber ca. 3 dage. Undersøges 
ved Maldi-TOF analyse, hvor det konstateres 
oligomerisering er foregået. Oligomeren 
oprenses ved at blande de ca. 250 ml opløsning 
med en 4 dobbelt mængde MeOH. Oligomer 
udfælder (farveskift fra mørkeorange til gul). 
Filtreres vha. vakuum med efterfølgende 
skylning med MeOH (2x50 ml). Oligomeren 
tages af filter og rotationsinddampes. 
  Karakteriserings analyser af POPBT følger i 
afsnit 7.3. 
7.  Karakterisering af polymerer 
I det følgende vil de synteser, hvor det er 
lykkedes at syntetisere og oprense 
oligomerer blive præsenteret mens de 
synteser, der er mislykkedes samt øvrige 
forsøg henvises til bilag 1. 
Oligomerisering er lykkes for hhv. poly-
5,5'-(4,4'-dihexyl-2,2'-bithiazol) (PHBT), 
poly-5,5'-(4,4'-diphenyl-2,2'-bithiazol) 
(PPBT) og poly-5,5'-(4,4'-(4,4-
dioktylphenyl)-2,2'-bithiazol) (POPBT) (se 
figur 7a). Syntetisering af thiazolpolymere 
med alkyloxycarbonyl som substituenter 
er også forsøgt (se bilag 1.1), men er 
desværre ikke lykkes under de givne 
reaktionsbetingelser.  
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Figur 7a. Modelstrukturer af syntetiserede 
oligomere. 
7.1.  Karakterisering af PHBT 
Reaktionstrinene i PHBT syntese er 
beskrevet i 6.1, hvor oligomerisering 
forløb i xylen med argon atmosfære i 
nærvær at et overskud af bis(tributyltin) 
samt (Pd(PPh3)4). 
  Her fremgår resultater fra 1H-NMR, 13C-
NMR, størrelseskromatografi, Maldi-TOF 
analyse og UV-VIS analyse for at opnå 
kendskab til oligomerens størrelse, renhed 
og absorptions egenskab. 
NMR analyse 
Til sammenligning med NMR analyse af 
monomeren i spektrum 6.1b ((ppm) = 
0,89, 1,33, 1,71, 2,75 ses værdierne at være 
sammenfaldende for spektrum 7.1a, hvor 
oligomerens endestillede atomer kan 
konstateres at være enten hydrogen eller 
tributyltin. Måling af ren bis(SnBu3) ses i 
spektrum 7.2b afsnit 7.2.  
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Spektrum 7.1a. 1H-NMR (CDCl3) af PHBT.  
(ppm) = 0,89 (CH3, t), 1,29 (CH3CH2CH2CH2Sn (1,4-1,25)), 1,33 (CH2, m), 1,55 (CH2CH2-Sn (1,58-
1,45)), 1,74 (CH2, m), 2,75 (Ar-CH2), 7,0 (Ar-CH, s), 7,26 (CHCl3, s). 
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Spektrum 7.1b. 13C-NMR (CDCl3) af PHBT.  
(ppm) = 14 (CH3), 22,57-31,58 (CH2), 77,0 (CHCl3, t), 122,2 (C5), 158,59 (C2), 160,71 (C4). 
 
Af 13C spektret fremgår det, at jo større 
molekylet er, jo svagere bliver signalerne 
for de aromatiske carbonatomer i 
polymerstrukturer i sammenligning med 
monomeren. Dels pga. ingen NOE effekt 
fra protroner opnås, og dels pga. 
væsentligt mindre vibrationsenergi (Pavia 
et al., 2001). Dertil kommer at 
procentdelen af 13C-atomer (12C ikke NMR 
aktiv) i polymeren er langt færre ifht. 1H. 
Ovenstående spektrum er derfor kørt et 
halvt døgn, for at opnå tilstrækkelig signal.  
Spektrum 6.1b illustrerer de aromatiske 
carbon for monomeren med brom, hvor de 
kemiske skift observeres ved: (ppm) = 
106,82, 157,38, 159, 92. I sammenligning 
med oligomerens spektrum 7.1b er de 
kemiske skift rykket lidt, især for carbon 5 
atomet. Derudover ser stoffet rimeligt rent 
ud. Urenheder i form af alifatiske grupper 
fra eksempelvis bis(tributyltin) kan dog 
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ikke helt udelukkes, da mange signaler 
ligger i denne del af spektret og intet 
carbon-13 spektrum for bis(SnBu3) er målt 
så sammenligning kan foretages. 
Størrelseskromatografi 
Den oprensede oligomer opløses i 
chloroform (2 mg/ml), filtreres og måles 
vha. størrelseskromatografi. 
Gennemsnitsvægten af polymeren måles 
til 4133 g/mol (se tabel 7.1c), mens højeste 
molekylvægtstop ses ved 2743 g/mol. 4,4'-
dihexyl-2,2'-bithiazol vejer 334 g/mol. 
Under antagelse af at opløsningen kun 
består af ren oligomer, uden 
tilstedeværelse af tributyltin eller øvrige 
urenheder, svarer det til primært oktamere 
er til stede for højeste peak. Eftersom 1H-
NMR tyder på urenheder (tributyltin) og 
gennemsnitvægten er et godt stykke fra 
højeste peak, må det konstateres at en del 
andre molekylstørrelser er til stede.  
 
Vægt gennemsnit Mw = 4133 
Number Average Mw = 2783 
Polydispersity index = 1,485 
Højeste peak Mw = 2743 
Tabel 7.1c. Dataværdier fra 
størrelseskromatografi analyse. 
 
Polydispersitet indexet angiver fordelingen 
af molekyler registreret i 
størrelseskromatografen, hvor den 
teoretisk mindste værdi er 1. Dvs. kun 
molekyler med samme masse registreres. I 
forbindelse med store oligomere og 
polymere vil dette index være væsentlig 
højere og polydispersitet i størrelsesordnen 
2-10 observeres normalt (Jørgensen, 2005 
mtl.). Målingen viste blot 1,485 i 
polydispersitet indeks, hvilket er under det 
normale og kunne tyde på at noget af 
oligomeren i opløsning måske er udfældet 
undervejs i apparatet og derved ikke er 
blevet målt på optimal vis. Det kan måske 
også forklare det relative høje Mw 
gennemsnit, som følge af klumper af 
oligomeren i apparatet.  
Nærmere analyse af oligomeren i 
massespektrometer (Maldi-TOF) vil give 
et bedre billedet af de forskellige 
oligomere tilstede. 
Maldi-TOF analyse 
I massespektret for PHBT (se spektrum 
7.1d) ses en række toppe med m/z-værdier 
på op til ca. 3600 g/mol (analyse metode 
se B.4.1).  
 
 
Spektrum 7.1d. Massespektrum af oligomer af PHBT. 
 
De mest signifikante toppe, der kan 
tilordnes ud fra spektrum 7.1d, er angivet i 
tabel 7.1e. Countværdien angiver den 
relative tophøjde og giver derfor et 
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fingerpeg om forekomsten af det 
specifikke molekyle. Højeste intensitetstop 
er dog ikke altid lig med det hyppigst 
forekommende molekyle, da lav 
molekylære stoffer lettere kommer 
igennem massespektrometret modsat 
molekyler med større molekylvægt. 
Mange af de observerede toppe kan 
umiddelbart ikke tilordnes, men skyldes 
sandsynligvis fragmenteringer af 
oligomere (slået i stykker pga. laser). 
Samtlige signifikante toppe for alle Maldi-
TOF spektrer er analyseret vha. Sigmaplot, 
hvor de enkelte isotopmønstre er studeret i 
sammeligning med beregnede mønstre 
vha. Molecular Weight Calculator (Web 
D, 2005). De 2 signifikante toppe omkring 
400 M/Z tyder på en tinforekomst, udfra 
isotopmønstret (ikke vist), men kan ikke 
yderligere tilordnes. Monomer konstateres 
også, dog ikke observerbart i det viste MS-
spektrum. 
 
Obs.toppe Counts Tilordning Obs.toppe Counts Tilordning 
~959 ~1700 Dimer 1Sn(Bu)3 + 1H ~2297 ~4000 Hexamer 1Sn(Bu)3 + 1H 
~1005 ~1600 Trimer 2H ~2588 ~2900 Hexamer 2Sn(Bu)3 
~1294 ~4000 Trimer 1Sn(Bu)3 + 1H ~2631 ~2300 Heptamer 1Sn(Bu)3 + Bu 
~1628 ~2800 Tetramer 1Sn(Bu)3 + 1H ~2922 ~1700 Heptamer 2Sn(Bu)3 
~1671 ~2300 Pentamer 2H ~2970 ~1200 Oktamer 1Sn(Bu)3 + 1H 
~1919 ~1800 Tetramer 2 Sn(Bu)3 ~3298 ~1000 Nonamer Sn(Bu)3 + H 
~1963 ~2000 Pentamer 1Sn(Bu)3 + 1H ~3598 ~700 Nonamer 2 Sn(Bu)3 
~2010 ~1900 Hexamer 2H ~3633 ~500 Dekamer Sn(Bu)3 
Tabel 7.1e. Viser tilordning af de observede toppe med de højeste counts, der giver et godt fingerpeg 
om hvilke polymerlængder der er i vores syntetiserede PHBT. Værdierne er beregnet ud fra sumformel 
af monomeren (C18H26N2S2) uden endesubstituenter (gennemsnitsmasse = 334,15). 
 
Ud fra Maldi-TOF karakteriseres PHBT til 
at være en blanding af monomere op til 
dekamere (jf. tabel 7.1e). 
 
I nedenstående spektrer ses karakteristiske 
isotopmønstre for 2 toppe af hhv. PHBT 
og PHBT+tributyltin. Isotopfordelingen 
understøtter de tilordnede toppe rigtighed 
(se evt. bilag 5.1). 
 
Spektrum 7.1f. Karakteristisk isotopmønster 
for en hexamer af PHBT uden Sn(Bu)3. Dette 
er sammenfaldende med isotopmønstret 
beskrevet for PHBT i bilag B.5.1 graf B.5.1d. 
 
Spektrum 7.1g. Karakteristisk mønster for 
tetramer PHBT med Sn(Bu)3 i begge ender. 
Dette er ligeledes sammenfaldende med 
isotopmønstret for tetramer PHBT med 2x 
Sn(Bu)3 beskrevet i bilag B.5.1 graf B.5.1d. 
UV-VIS spektrofotoskopi 
Ved opløsning af PHBT i chloroform blev 
farven gul mens spincoating af oligomeren 
på glas gav en mere orange farve (se evt. 
metode i B.4.2). Denne ændring fremgår 
også af de målte absorptionsspektrer (se 
spektrum 7.1h), hvor 
absorptionsmaksimum i opløsning ses ved 
405 nm mens absorptionsmaksium af film 
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observeres ved en længere bølgelængde 
omkring 472 nm. En forskel på godt 67 
nm. 
 
Spektrum 7.1h. Absorption af lys i intervallet 
343-610 nm af oligomeren i hhv. opløsning 
ved 2 forskellige koncentrationer og en coatet 
film af oligomeren på glas. max (opl.) = 405 
nm samt max (film.) = 472 nm. 
 
Ved opvarmning af filmen til ca. 100°C 
rødforskydes absorptionsmaksimumet med 
17 nm fra 462 nm til 479 nm (se spektrum 
7.1i). 
 
Spektrum 7.1i. PHBT coatet på 2 glasplader 
og målt i spektrofotometret, hvoraf den ene er 
varmebehandlet med varmepistol. 
Absorptionsmaksimumet ændres fra 462 til 
479 nm pga. af varmetilførelse.  
Udbytte af PHBT 
Efter denne redegørelse for den 
syntetiserede oligomer PHBT, er der 
primært tale om en blanding af mono- til 
dekamere med tilstedeværelse af 
tributyltin, brom eller butyl i nogen af 
oligomer enderne. De opnåede data 
diskuteres i kap.10. 
Produktion af solceller ud fra denne PHBT 
type blev forsøgt (se solcelle resultater 
afsnit 9). 
Oligomer udbytte 1,95 gram (~7 % 
udbytte). Denne procentsats udregnes på 
baggrund af højeste peak-værdi fra 
størrelseskromatografi for polymeren og 
må derfor formodes ikke at være særlig 
præcis. 
7.2.  Karakterisering af PPBT 
Det blev forsøgt at polymerisere i en 
blanding af xylen og DMF med 
bis(tributyltin) og (Pd(PPh3)4) tilstede, 
men ligesom ved syntese af PHBT 
mislykkes dette (se B.1.3). 
Eftersom reaktionsbetingelserne i syntesen 
af PHBT med ren xylen som solvent 
lykkedes, blev dette efterprøvet med 
succes. 
  Her følger analyser af den syntetiserede 
PPBT i hhv. 1H-NMR, 13C-NMR, 
størrelseskromatografi, Maldi-TOF 
analyse og UV-VIS analyse. 
NMR analyse 
Eftersom stoffet hverken er opløseligt i 
CDCl3 eller dichlorbenzen tilsættes 
trifluoreddikesyre, så nitrogen 
protroniseres (går fra neutral til sur-pH 
med farveskift fra grøn til rød). Stoffet 
analyseres i en blanding af chloroform og 
trifluoreddikesyre (i NMR 11,3 ppm) 
(forhold 1:2).  
  7.2a spektret viser et overskud af 
bis(SnBu3) i intervallet 0,88-1,58 ppm, 
hvilket tydeligt fremgår af 1H-NMR 
analysen af ren bis(tributyltin) (spektrum 
7.2b). 
I sammenligning med den bromerede 
monomer (spektrum 6.2d) ses urenhederne 
ved 1,28, 1,47 og 2,03 ppm at være 
forsvundet, mens to andre signaler 
tilgengæld optræder ved hhv. 2,31- og 
7,08 ppm. Sidstnævnte kunne umiddelbart 
godt være protroniseret N i thiazolringen, 
mens NMR signalet ved 2,31 ppm ikke 
kan tilordnes. I polymeren kan den 
strukturelle konfiguration medføre at 
protroner i phenyl ikke er equivalente, 
hvorfor spektret er mere kompliceret til 
forskel for monomerens.  
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Spektrum 7.2a 1H-NMR (CF3COOH+CDCl3) af PPBT.  
(ppm) = 0,88-1,58 ppm (bis(Bu3Sn)), 2,31 (urenhed ), 7,08 (evt. N-H), 7,26 (CDCl3), 7,39-7,94 (Ar-
CH, m, meta+ortho+ para). 
 
 
Spektrum 7.2b 1H-NMR (CDCl3) af bis(Bu3Sn). 
(ppm) = 0,88-0,94 (CH3CH2CH2CH2Sn), 0,94-1,01 (CH3CH2CH2CH2Sn), 1,25 -1,4 
(CH3CH2CH2CH2Sn), 1,45-1,58 (CH3CH2CH2CH2Sn). 
 
Vægtudbytte 1,95 g (25 %) (metode til 
udregning af procentsats, se afsnit 7.1) 
Størrelsekromatografi 
Den oprensede oligomer er svært opløselig 
i chloroform, men opløses bedst vha. af 
varme og ultralyd. Den filtreres derefter og 
måles vha. størrelseskromatografi. 
  Polydispersitet indekset på 1 indikerer 
denne størrelsesanalyse af oligomeren ikke 
er særlig infomationsrig/nyttig, idet 
oligomerens opløselighed medfører 
udfældning undervejs i apparatet foruden 
en del større oligomere formentlig ikke er 
opløst eller blevet filtreret fra. 
Gennemsnitsvægten af polymeren måles 
ikke til højere end 1238 g/mol (se tabel 
7.2c), ligesom den højeste 
molekylvægtstop allerede observeres ved 
1189 g/mol.  
Vægt gennemsnit Mw = 1238 
Gennemsnit antal Mw = 1167 
Polydispersity index = 1,061 
Højeste peak Mw = 1189 
Tabel 7.2c. Masseværdier fra 
størrelseskromatografi analyse. 
 
Monomeren af 4,4'-diphenyl-2,2'-bithiazol 
vejer 320 g/mol, men 1H-NMR viser også 
tilstedeværelse af bistributyltin samt andre 
urenheder. 
n
N
S
N
S
Ph
Ph
Sn Sn
CH3
CH3
CH3
CH3
CH3
CH3
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Udregnes højeste peak Mw ifht. kun 
oligomer tilstede, svare det til der primært 
er tale om tri- og tetramere.  
  Analyse vha. Maldi-TOF giver en bedre 
karakterisering af produktet.  
Maldi-TOF analyse 
Spektrum 7.2d viser massespektret for 
PPBT, hvor m/z-toppe observeres optil 
omkring 2250 g/mol. Dette tyder på at en 
polymerisering har fundet sted (analyse 
metode se evt. B.4.1).  
  De mest signifikante counts observeret i 
spektrum 7.2d, der kan tilordnes, ses i 
tabellen nedenfor. Oligomererne 
karakteriseres til at være en blanding af di- 
op til hexamerer. 
 
 
Spektrum 7.2d. Massespektrum af PPBT oligomer. 
 
 
Obs.toppe Counts Tilordning Obs.toppe Counts Tilordning 
~638 ~14000 Dimer 2H ~1564 ~9000 Tetramer 1Sn(Bu)3 + H 
~929 ~7500 Dimer Sn(Bu)3 + H ~1592 ~3000 Pentamer 2H 
~959 ~21000 Trimer 2H ~1882 ~2500 Pentamer 1Sn(Bu)3 + Bu 
~1247 ~15000 Trimer 1Sn(Bu)3 + Bu ~1910 ~1800 Hexamer 2H 
~1274 ~8000 Tetramer ~2200 ~1100 Hexamer 1Sn(Bu)3 + Bu 
Tabel 7.2e. Tilordning af observerede toppe er beregnet ud fra monomer C18H10N2S2 uden 
endesubstituenter med gennemsnitsmassen 320,04 g/mol. 
 
De karakteristiske isotopmønstrer for 2 af 
de fremkommende toppe for hhv. PPBT 
og PPBT+tributyltin ses i nedenstående 
spektrer. 
 
Spektrum 7.2f. Karakteristisk isotopmønster 
for PPBT uden Sn(Bu)3 (dimer+2H) hvilket 
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stemmer overens med teoretisk beregning af 
isotopfordeling (B.5.1 graf B.5.1f). 
 
Spektrum 7.2g. Karakteristisk mønster for  
dimer PPBT + 1 Sn(Bu)3) +H (se 
isotopbeskrivelse i B.5.1 graf B.5.1g.) 
UV-VIS spektrofotoskopi 
Farven for en opløsning af PPBT er også 
gullig i chloroform, ligesom den er det for 
PHBT. Ved spincoating af PPBT er 
koncentrationen i opløseligheden så lav, at 
filmen ikke observeres til nogen farve.  
 
Spektrum 7.2h. PPHT's absorption af lys i 
hhv. mættet opløsning og coatet film på glas i 
intervallet 352-600 nm. max (opl.) omkring 
360-370 nm og max (film.) ca. 370 nm. 
 
Af de målte absorptionsspektrer (se 
spektrum7.2h) ses da heller ikke nogen 
tendens til forskydning i absorption som 
det var tilfældet for PHBT. 
 
Spektrum 7.2i. Varmebehandling med 
varmepistol PPHT coatet på glas medfører ikke 
ændring i absorptionsmaksimum ved 374 nm. 
En ny film blev produceret med lidt 
tydeligere absorption (se spektrum7.2i), 
hvor det tydeligt fremgår at varme ikke har 
indflydelse på absorptionen. PPBT har et 
absorptionsmaksimum på 374 nm. 
Udbytte af PPBT 
Karakterisering af den syntetiserede 
oligomer PPBT har grundet sin ringe 
opløselighed været vanskelig.  
  Udfra Maldi-TOF analyse tyder det dog 
på, at der primært er tale om en blanding 
af di- til hexamere med tilstedeværelse af 
tributyltin`og butyl i nogle af enderne.  
  Eftersom en film kan produceres, 
undersøges også denne oligomers 
effektivitet i en solcelle (se solcelle 
resultater afsnit 9). 
Oligomer udbytte 2,5 gram (~20%). 
7.3. Karakterisering af POPBT 
Stoffet 4,4'-(4,4-dioktylphenyl)bithiazol er 
ikke fundet i litteraturen, hvorved kendte 
karakteristika af dette stof ikke kan 
refereres. 
  Her følger analyser af den syntetiserede 
POPBT for hhv. 1H-NMR, 13C-NMR, 
størrelseskromatografi, Maldi-TOF 
analyse og UV-VIS spektrofotoskopi. 
NMR analyse 
Den oprensede POPBT ser ren ud i 1H-
NMR (7.3a), og ved sammenligning med 
NMR-spektret (spektrum 6.3r) fra 
monomeren med brom ses skiftene også at 
ligge ens: (ppm) = 0,9, 1,3, 1,7, 2,6, 7,3, 
7,9. Heraf fremgår det, at skiftet ved 7,54 
ppm må tilhøre ende stillede protroner i 
POPBT. Integralet er dog rimeligt 
markant, og i sammenligning med methyl 
grupper tilstede består oligomeren 
hovedsagelig af mono-, di- og trimere. 
Oligomeren kan derfor ikke være særlig 
lang, hvilket derfor bør konstateres i 
størrelseskromatografi og Maldi-TOF. 
Signalet ved 2,66 ppm for CH2 
forekommer ikke som en hel tydelig 
triplet, men er lidt skæv splittet hvilket 
skyldes at polymerens protroner ikke er 
fuldstændig equivalente. 
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Spektrum 7.3a 1H-NMR (CDCl3) af POPBT.  
(ppm) = 0,89 (CH3, t), 1,3 (5xCH2, m), 1,6 (CH2, m), 2,66 (CH2-Ar), 7,27 (CHCl3, s) 7,3 (CH, d 
+CHCl3), 7,54 (Ar-CH, s) 7,89 (CH, d).  
 
Spektrum 7.3b og 7.3c viser 13-C 
analysen, hvor 7.3c kun viser den 
aromatiske del. 
ppm (f1) 50100150
160
.575
157
.015
155
.363
153
.856
143
.905
143
.757
143
.629
143
.576
130
.547
130
.481
130
.174
129
.291
128
.880
128
.639
128
.453
123
.634
35
.845
35
.773
31
.889
31
.304
31
.253
29
.704
29
.473
29
.396
29
.262
22
.653
14
.080
 
Spektrum 7.3b. 13C-NMR (CDCl3) af POPBT. 
(ppm) = 14,08 (CH3), 22,65 (CH2), 29,25-35,84 (9xCH2), 77,0 (CHCl3, t), 123,63-160,58 (Ar-C). 
 
N
S
N
S
C8H17
H17C8
n
N
S
N
S
C8H17
H17C8
n
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ppm (f1) 15.020.025.030.035.0
35
.845
35
.773
31
.889
31
.304
31
.253
29
.704
29
.473
29
.396
29
.262
22
.653
14
.080
 
Spektrum 7.3c. Alifatisk del af 13C-NMR (CDCl3) af POPBT. 
(ppm) = 13,5 (urenhed, CH3), 14,08 (CH3), 22,65 (CH2), 29,26-29,47 (3x CH2), 29,70 (urenhed, CH2), 
31, 25-31,30 (CH2), 31,89(CH2), 35,77 (CH2), 35,84 (CH2) 
 
I sammenligning med monomerens 13C 
spectrum 6.3s, ses ppm værdierne at 
stemme overens (14,08, 22,65, 29,28, 
29,33, 29,49, 31,32, 31,39, 35,85 ppm). I 
alt opnås 11 carbontoppe for polymeren i 
den alifatiske del (mod forventet 8), hvor 
signalet ved 29,70 - samt 13,5 ppm har 
meget lav intensitet og derfor kan skyldes 
urenheder (sandsynligvis i form af 
tributyltin). Toppene ved 35,77 – og 35,84 
ppm ligger meget tæt og med samme 
intensitet, hvilket tyder på denne CH2  
gruppe i molekylet ikke equivalent for 
begge alifatiske kæder hvorfor 2 toppe 
observeres. 
 
ppm (f1) 120130140150160
160
.575
157
.015
155
.363
153
.856
143
.905
143
.757
143
.629
143
.576
130
.547
130
.481
130
.174
129
.291
128
.880
128
.639
128
.453
123
.634
 
Spektrum 7.3d. Aromatisk del af 13C-NMR (CDCl3) af POPBT.  
(ppm) = 123,63 (C5), 128,45-128,64 (9+10), 128,88-130,17 (7+11), 130,48-130,55 (C9), 143,58-
143,91 (C6), 153,86-157,01 (C2) 160,76 (C4). 
 
Monomerens 13C-spektrum 6.3s blev 
angivet til 113,94, 126,37, 128,84, 131,44, 
143,44, 156,68, 161,18. Værdierne ses 
sammenfaldende, men da polymeren 
består af forskelle længder ses flere toppe i 
N
S 2
N3
4
5S1 7 8
6 9
11 10
C8H17
H17C8
n
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spektret som følge af carbon atomerne 
ikke er equivalente. 
Størrelsekromatografi 
POPBT er den lettest opløselige oligomer i 
chloroform af de tre syntetiserede. 
Resultater fra størrelseskromatografi af 
POPBT i sammenligning med PPBT, vil 
derfor kunne måles mere optimalt uden 
udfældning i apparatet.  
  Polydispersitet indekset måles til 2 og 
stemmer bedre overens med Maldi-TOF 
(fremgår af nedenstående) end PPBT 
gjorde. Gennemsnitsvægten af oligomeren 
måles til 4846 g/mol (se tabel 7.3e), mens 
den højeste molekylvægtstop ses ved 2027 
g/mol. Eftersom monomeren af 4,4'-
diphenyl-2,2'-bithiazol vejer 544 g/mol 
svarer det til tilstedeværelse af 
hovedsageligt tri- og tetramere. Større 
oligomere vil da også forefindes, idet 
gennemsnits molekylvægten er mere end 
dobbelt så stor som højeste peak. 
Gennemsnits antallet af Mw ligger på 2398 
g/mol, hvilket også indikerer større 
oligomere end tetramere idet det er et målt 
for den mest sandsynlige vægt af næste 
molekyle i apparatet (baseret på samtlige 
gennemløbene molekyler). 
 
Vægt gennemsnit Mw = 4846 
Gennemsnit antal Mw = 2398 
Polydispersity index = 2,021 
Højeste peak Mw = 2027 
Tabel 7.3e. Opnåede størrelseskromatografi 
data.  
 
Nærmere analyse af POPBT vha. Maldi-
TOF følger. 
Maldi-Tof analyse 
Spektrum 7.3f viser massespektret for 
POPBT, hvor m/z-toppe observeres optil 
omkring 3400 g/mol.  
 
 
Spektrum 7.3f. Massespektrum af syntetiseret POPBT. 
 
Obs.toppe Counts Tilordning Obs.toppe Counts Tilordning 
~545 ~6000 Monomer 2H ~2331 ~4500 Tetramer 2Br 
~621 ~3700 Monomer Br + H ~2715 ~3000 Pentamer 2H 
~1087 ~8000 Dimer 2H ~2796 ~5000 Pentamer Br + H 
~1165 ~1150 Dimer Br + H ~2876 ~3000 Pentamer 2Br 
~1628 ~7500 Trimer 2H ~3263 ~2000 Hexamer 2H 
~1708 ~12000 Trimer Br + H ~3342 ~3000 Hexamer Br + H 
~2174 ~4500 Tetramer 2H ~3418 ~2000 Hexamer 2Br 
~2251 ~750 Tetramer Br + H    
Tabel 7.3g. Tilordning af observerede toppe er beregnet ud fra monomer C34H42N2S2 uden 
endesubstituenter med gennemsnitsmassen 542,28 g/mol.  
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De mest signifikante toppe observeret i 
spektrum 7.3f ses i tabellen nedenfor.  
Mange af de observerede toppe kan 
umiddelbart ikke tilordnes, men skyldes 
sandsynligvis fragmentering. 
Oligomererne karakteriseres til at være op 
til hexamer.  
 
De karakteristiske isotopmønstrer for 2 af 
de fremkommende toppe, hhv. uden og 
med brom ses i nedenstående spektrer.  
 
Spektrum 7.3h. Karakteristisk isotopmønster 
for POPBT (dimer), der ikke indeholder Br (jf. 
B.5.1 graf B.5.1h). 
 
Spektrum 7.3i. Karakteristisk mønster for 
POPBT med Br (dimer) i en af ende 
stillingerne. (jf. B.5.1 graf B.5.1i). 
 
Da brom kan forekomme som 79Br og 81Br 
ses isotopmønstret for polymeren uden 
brom gentaget og forskudt 2 m/z i 7.3j 
spektret  
  I tilfælde hvor brom sidder i begge ender 
af polymeren, vil massespektret se lidt 
anderledes ud (se spektrum 7.3j). 
 
Spektrum 7.3j. Karakteristisk mønster for 
dimer POPBT med Br i begge ende stillingerne 
(jf. B.5.1 graf  B.1j). 
Spektrofotoskopi 
POPBT i chloroform opløsning har 
ligesom de øvrige oligomere en gul farve, 
som ikke ændres ved spincoating. De 
målte absorptionsspektrer (se 
spektrum7.3k) understøtter dette, hvor 
absorptionsmaksimum i opløsning ses ved 
415 nm mens den for film på glas 
observeres ved kortere bølgelængde ved 
406 nm. En forskel på godt 9 nm. 
 
 
Spektrum 7.3k. POPBT's lysabsorption i 
intervallet 325-550 nm i hhv. opløsning ved 2 
forskellige koncentrationer samt for en coatet 
oligomerfilm på glas. max (opl.) = 415 nm 
samt max (film.) = 406 nm. 
 
Opvarmning af filmen på glas (se 
spektrum 7.3l) viser ikke nogen særlige 
strukturændringer/omrokeringer af 
oligomeren idet markante ændringer i 
absorbansværdier ikke observeres.  
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Spektrum 7.3l. Lysabsorption i intervallet 
350-600 nm for 2 film af POPBT på glas, 
hvoraf den ene er varmebehandlet med 
varmepistol. Absorptionsmaksimumet ved 
408,5 nm ændres stort set ikke ved 
varmetilførsel. 
Udbytte af POPBT 
Den oprensede POPBT består af 
monomere til hexamere med brom i nogen 
af enderne. Råudbytte af POPBT 4,54 g 
(19 %). 
  Solceller med POPBT produceres og 
effektivitet måles (se solcelle resultater 
afsnit 9). 
8. Opsummering af 
synteseresultater 
Man kan ud fra vores Maldi-TOF analyser 
se, at oligomerene indeholder forskellige 
stoffer i endepositionerne, hhv. brom, 
hydrogen, butyl og tributyltin, som et 
resultat af den polymeriseringsmetode vi 
har benyttet. Vi har valgt ikke at oprense 
polymerene for disse urenheder, da 
udbyttet af de helt rene polymer måske 
ville blive for for lavt til videre 
solcelleproduktion. 
En sammenfatning af UV-VIS målinger 
for de tre oligomere, coatet som film, ses i 
spektrum 8a mens opsummeret karateriska 
for PHBT, PPBT og POPBT ses i tabel 8b. 
 
PHBT-filmen adskiller sig fra de øvrige 2 
oligomere i måling af absorption, hvor 
både coating af film og opvarmning 
medfører en rødforskydning af 
absorptionsmaksimumet ifht. PHBT 
opløsningen (jf tabel 8b).  
 
 
Spektrum 8a. UV-VIS absorption af coatede 
film:PHBT(syn2,7), PPBT(syn5,4) og 
POPBT(syn6,4).  
 
Polymer Længde af 
oligomer 
Urenhed 
 
 fra opl.  
til film 
Film (max)  efter 
opvarmning 
1.PHBT 3-6 ? 65 nm 449 nm 2 nm 
2.PHBT 2-10 Sn(Bu)3 + Br 67 nm 472 nm 17 nm 
PPBT 2-6 Sn(Bu)3 + Bu 0 nm 374 nm 0 nm 
POPBT 1-6 Br - 9 nm 408,5 nm 0 nm 
Tabel 8b. Opsummering af resultatdata fra syntetiserede polymere, hvor resultater fra første syntese af 
PHBT findes i bilag 1.3. 
 
I det følgende præsenteres opnåede data 
fra PHBT -, PPBT og POPBT solceller. 
Pga. manglende tid er datamåling af 
henfaldstid og PCBM i solcellen kun målt 
henfaldstid for PHBT. 
9. Solcelle resultater  
PHBT; PPBT og POPBT blev producerede 
til solceller (se metoder B.4.3), og derefter 
blev deres solcelle effektivitet målt. 
  Målinger af PPBT viste kortsluttet 
solceller (se figur 9.a), hvorfor yderligere 
undersøgelser af denne polymer ikke blev 
foretaget.  
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Figur 9a. I/V kurve for PPBT, der viser 
solcellen opfører sig som en modstand 
(kortsluttet). 
9.1. Solcelle effektivitet 
Effektiviteten af solcellerne bestemmes 
ved at lave en måling af henholdsvis Isc 
og Voc i lys og mørke (se 5.1)  
  I alt blev fire solceller produceret og 
analyseret (se tabel 9.1a). 
 
Solcelletyper: 
PHBT  
+ PCBM 
ufiltreret 
PHBT + 
PCBM 
filtreret. 
PHBT POPBT 
Tabel 9.1a. Oversigt over producerede 
solceller. 
 
Nedenfor ses I/V-kurver for de fire 
solceller.  
 
Graf 9.1b. I/V kurver af OS under belysning. 
PHBTfil+PCBMufil og PHBTfil+PCBMfil ses 
som tydelige kurver, der skærer x-aksen 
omkring 0,5 V og y-aksen omkring 0,1-0,2 
mA. For PHBT og POPBT observeres stort set 
kun en ret linie, sammenfaldende med x-aksen.  
 
Nedenfor er listet Isc og Voc for de 4 solceller: 
PHBT  
+ PCBM 
ufiltreret 
PHBT + 
PCBM 
filtreret. 
PHBT POPBT 
Voc Isc(mA) Voc Isc(mA) Voc Isc(A) Voc Isc(A) 
0,5 1,15 0,5 1,71 0,5 11,5 0,22 26,4 
Tabel 9,1c. Isc og Voc for de 4 solceller. 
 
Som beskrevet i afsnit 5.2 er Fill faktoren 
(FF) et udtryk for, hvor god en solcelles 
diodekarakter er. Nedenfor er angivet FF 
for de fire OS, hvor FF er beregnet udfra 
datasæt, der ligger til grund for graferne i 
figur 9.1b: 
 
Solcelle Fill Faktor 
PHBT + PCBM ufil. 27% 
PHBT + PCBM fil. 26% 
PHBT 28% 
POPBT 26% 
Tabel 9.1c. Fill faktorer for 4 forskellige 
solceller. 
 
De beregnede FF ligger under hvad man 
kan forvente af en god solcelle (40-60%) 
(Krebs et al, 2004). Til gengæld ses der 
ikke den store forskel på de fire solceller, 
hvilket vil sige at solceller tilsyneladende 
har samme diode funktion. Ved 
sammenligning af effektiviteten for 
solcellerne er Isc og Voc de primære 
faktorer, eftersom FF er nogenlunde stabil.  
 
Ved at afbilde effekten (P) mod 
strømstyrken (I) fås et udtryk for 
solcellens effektivitet.(se figur9.1d).  
  Det ses, at solcelle effektiviteten ved 
blanding af PHBT med PCBM øges 
kraftigt i forhold til solcellerne uden 
PCBM (se figur 9.1d og 9.1e). Samtidig 
ses filtrering af PCBM også at højne 
effektiviteten (anskuelig gjort i figur 9.1d).  
 
Graf 9.1d. Effektivitet af solceller med PHBT 
med og uden PCBM filtreret(fil.) og 
ufiltreret(ufil.). Effekten (P) afbilledet mod 
strømstyrken (I) gennem solcellen. Materialet, 
der er filtreret af 2 omgange (PHBT 
fil.+PCBM fil.), viser ca. en 50 % større effekt 
end den der kun er filtreret en gang (PHBT 
fil.+PCBM ufil.).  
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Uden PCBM ses OS med PHBT og 
POPBT stort set ikke at have nogen 
effektivitet, hvilket ses illustreres i figur 
9.1e. 
 
Graf 9.1e. 50x zoom af x-aksen og 100x zoom 
af y-aksen ifht. ovenstående graf. Viser 
effektiviteten af solceller med PHBT og 
POPBT. Linien til venstre i grafen viser 
PHBT+PCBM. 
 
Effektiviteten af solcellerne beregnes ud, 
vha. formlen givet i afsnit 5.2 (se tabel 
9.2e).  
  Regneeksempel er her illustreret: 
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 et Effektivit −
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⋅
⋅⋅⋅
=
cm
mcm
mW
V
 
 PHBT  
+ PCBM 
ufil 
PHBT + 
PCBM fil PHBT POPBT 
E i 
% 
5,175*10-4 
0,052 % 
7,41*10-4 
0,074 % 
5,37*10-6 
0,00054% 
1,14*10- 
0,0011% 
Tabel 9.2e. Effektivitet (E) for solceller fra 
opstilling. 
9.2. Solcelle henfald  
Solcellernes henfald/holdbarhed måles 
under konstant sollys, hvor strømstyrken 
måles over tid. Nedenfor er vist 3 
henfaldskurver for PHBT solceller med og 
uden PCBM (graf 9.2a til 9.2c). Kurverne 
er plottet med tid ud ad x-aksen og 
strømstyrke I op ad y-aksen.  
  I graf 9.2a er henfaldkurven for 
solcelletype PHBT+PCBM (filtreret) 
lavet. Solcellen er lavet ved først at filtrere 
PHBT, hvorefter PHBT+PCBM er filtreret 
sammen.  
 
Graf 9.2a. Nedbrydningskurve for solcelle 
(syn 2.7a) med filtreret PHBT+PCBM. Tid (s) 
er afbilledet mod strømstyrke I. 
 
I graf 9.2b ses solcelletype PHBT+PCBM 
(ufiltreret), hvor PHBT er filtreret og 
PCBM ufiltreret.  
 
Graf 9.2b. Nedbrydningskurve for solcelle 
med filtreret PHBT og PCBM ufiltreret (syn 
2.7b). Tid (s) er afbilledet på x-aksen mod 
strømstyrken I på y-aksen. 
 
I graf 9.2c ses henfaldskurven for 
solcelletype PHBT, som ikke indeholder 
PCBM.  
 
Graf 9.2c. Nedbrydningskurve for solcelle 
med filtreret PHBT (syn.2.7c) med tid (s) på x-
aksen og strømstyrken I på y-aksen.  
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De tre nedbrydningkurver er fittet for at 
kunne bestemme solcellens halveringstid. 
Funktionsværdierne og standard afvigelser 
for de tre fittede kurver i de 3 grafer ses i 
tabel 9.2d. 
Fælles funktionsligning: dxbx eceay ⋅+⋅=  
Stof Parametrer Værdi StdErr 
2,7a a -2,31E-04 1,42E-06 
 
b 4,29E-04 5,73E-06 
 
c -6,26E-04 1,42E-06 
 d 2,21E-05 1,52E-07 
2,7b a -2,06E-01 3,86E-06 
 
b 1,14E-03 3,79E-05 
 
c -8,78E-04 1,38E-06 
 d 1,94E-05 1,33E-07 
2,7c a -8,58E-06 1,79E-07 
 b 2,86E-04 6,60E-06 
 
c -2,14E-07 1,89E-07 
 
d 7,18E-12 7,22E-05 
Tabel 9.2f. Parametre og standardafvigelse 
(StdErr) for fittede kurver til de plottede 
nedbrydningsgrafer.  
 
Nedenfor er vist et eksempel på beregning 
af halveringstiden for solcelle 2.7a (jf. 
afsnit 5.3).  
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På samme måde beregnes de øvrige 
halveringstider (listet i tabel 9.2g). 
 
Solcelle T½,1(s) T½,2(s) 
PHBTfil+PCBMfil 1615 31378 
PHBTfil+PCBMufil  610 35729 
PHBTfil 2426 9,65*1010 
Tabel 9.2g. Halveringstid for PHBT solceller 
med og uden PCBM.  
 
Det ses at T½,1 for alle prøver er af omtrent 
samme størrelsesorden, dog ses en tendens 
til filtrering øger holdbarhed og PHBT 
uden PCBM holder længere. Det samme 
kommer til udtryk for T½,2, da denne for 
prøve 2,7c er ca. en faktor 3*105 højere 
end de 2 andre. Dette skyldes dog ikke 
nødvendigvis at solcellen er mere holdbar, 
men at størrelserne er så små at den 
statistiske afvigelse har væsentlig større 
indvirkning. 
10. Diskussion 
Denne projektrapport afspejler både 
delresultater og praktiske vanskeligheder 
for de udførte synteser, såvel som 
resultater fra solcellemålinger. 
Diskussionen forsøger at afspejle de 
enkelte omhandlede projekt dele, og er 
derfor opdelt i underpunkter for at lette 
overblikket.  
 
Diskussion af synteser 
Forskellige aspekter diskuteres i 
forbindelse med synteser og 
karakterisering. 
 
Polymerisering 
Generelt har vi i 
polymeriseringsreaktionerne haft 
problemer med at få polymererne 
tilstrækkelig lange til at kunne producere 
optimale solceller. Af den grund har vi 
forsøgt at optimere polymeriseringerne 
ved at benytte forskellige solventer og 
katalysatorer. De bedste resultater blev 
opnået med xylen som solvent og 
Pd(PPh3)4,som katalysator, men gav dog 
ikke særlig lange kæder (ikke længere end 
dekamere). Tidligere syntetiseringer af 
P(alkyl)BT i DMF eller toluen med 
nikkel(0) kompleks som katalysator har 
vist væsentlig længere kæder (61 til 150), 
så det kan tænkes at disse 
reaktionsbetingelser er mere optimale til at 
opnå længere kæder (Yamamoto et al., 
1997). Polymeringsforsøg med disse 
forudsætninger har dog været forsøgt, men 
er ikke lykkedes. Dette må dog 
sandsynligvis tilskrives tilstedeværelse af 
vand eller oxygen under reaktionerne, 
hvorved proccessen ikke kan foreløbe. 
Mere omhyggelighed kunne derfor måske 
have givet mere hensigtsmæssige 
kædelængder end de opnåede. F.eks. ved 
at tørre DMF (vandsugende) så 
anvendelsen af katalysatoren ikke 
ødelægges. Desuden er argon 
gennembobling essentiel for at fjerne 
atmosfærisk luft fra reaktionskolben, 
ligesom tørring af reaktionskolber for fugt. 
 
Alkyloxycarbonyl som substituent 
Ud over de tre polymeriseringssynteser, 
forsøgte vi også at lave en PTz med en 
alkyloxycarbonyl som substituent. Dette 
mislykkedes for henholdsvis bromering af 
diethyl 2,2' bithiazol-4,4'-dicarboxylat og 
ved polymerisering af oktyl 2,5-
dibromthiazol-4-carboxylat (se evt. B.1.1), 
  Årsagen til synteseproblemerne med 
bromeringsreaktionen (B.1.1.2) samt 
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polymeriseringen (B.1.1.3) skyldes 
sandsynligvis estergruppens 
elektrontiltrækkende egenskab (se afsnit 
4). Bromeringsreaktioner på thiazol 
foregår normalt langsomt til 
dobbelbindinger i aromatiske ringe og 
kræver som regel en aktiverende amino- 
eller hydroxygruppe på thiazol for at 
kunne forløbe (Metzger et al., 1979; Fox 
& Whitesell, 1997). Under tilstedeværelse 
af ethyloxycarbonyl grupper på thiazol 
(B.1.1.2) uden nogen aktivatorgruppe 
bliver bromering af 5-positionerne på 
dioktyl 2,2'-bithiazol-4,4'-dicarboxylat 
vanskelig, da ethyloxycarbonyl dels er en 
stor gruppe, og derfor en sterisk hindring 
for bromering, og dels har destabiliserende 
effekt på nukleofil substitution (Fox & 
Whitesell, 1997) hvorfor bromering ikke 
var mulig. En lignende destabilitet kan 
være årsagen til polymerisering af oktyl 
2,5-dibromthiazol-4-carboxylat ikke kunne 
forløbe, trods nærvær af base (se evt. 
B.1.1.3).  
 
Maldi-TOF spektrer 
En del toppe i massespektrerne fra Maldi-
TOF (kap.7) stemmer ikke overens med de 
forventede molekylmasser for enkelte 
oligomere. Det tillægges umiddelbart 
apparatets laser, som kan fragmentere 
oligomerene under ionisering pga. af for 
høj ioniseringsenergi, hvorved flere toppe 
observeres. Det gentagende mønster for 
hovedparten af toppene i Maldi-TOF 
spektrene, bekræfter oligomer 
tilstedeværelse og samtidig ses 
isotopmønstrerne at stemme overens med 
forskellige substituenter i endepositionerne 
(f.eks. Br og SnBu3).  
  Årsagen til observation af mange MS-
toppe med Sn(Bu)3 substituenter skyldes 
polymeriserings reaktionen netop benytter 
bis(tributyltin) som reagens, hvorved vise 
brom sites erstattes og herved gør 
polymerisering mulig (se evt. 
reaktionsmekanisme B.3.5).  
  Hvorfor brom ikke observeres i MS-
spektrene i ligeså stor udstrækning, kan 
skyldes tributyltin var i overskud således 
hovedparten af brom atomer er erstattet 
men det kan eventuelt også skyldes brom 
lettere ioniseres og derved ikke ses i 
forbindelse med oligomerene. 
  Tilordning af MS-toppene tyder på butyl 
har erstattet brom i visse tilfælde, idet 
ingen øvrige muligheder umiddelbart 
foreligger, hvilket må indebære tin har 
fraspaltet butylgrupper. Dette forekommer 
ikke så sandsynlig, men idet temperaturen 
er høj kan tributyltin bromid måske tænkes 
at reagerer således at en butylgruppe 
fraspaltes. 
 
Som tidligere nævnt blev de syntetiserede 
oligomere ikke så lange, og eftersom både 
tributyltin og brom stadig konstateres i 
Maldi-TOF, ville der have været basis for 
yderligere polymerisering og dermed 
længere kæder til følge. 
  Renhedsgraden af de producerede 
oligomere er essentiel for solcelle 
aktiviteten, hvorfor en oprensning af 
polymermaterialet ville være at 
foretrække. En yderligere oprensning for 
at fjerne tributyltin blev dog ikke foretaget 
pga. risiko for at have for lidt oligomer 
materiale tilbage. 
 
UV-VIS målinger  
Årsagen til forskydninger i 
absorptionsmaksima observeres for 
coatede film af PHBT ifht. opløsning af 
PHBT (se afsnit.8), skyldes at 
energibarrieren for elektronexcitering 
mindskes. Det kan skyldes, at PHBT 
molekylerne strukturerer sig fordelagtigt i 
forhold til hinanden i et større konjugeret 
system således dobbeltbindinger kan 
exciteres lettere. Dette ses tydeligt i form 
af polymerens farveskift fra gul i 
opløsning til orange som film (ændring på 
67 nm). Samme resultat ses også i tidligere 
forsøg med P(Nonyl)BT, hvor et noget 
mindre spring i absorbans på 9 nm 
observeres (Nanos et al., 1995). 
Farveskiftet tolkes, af Nanos et al, som 
krystal dannelse i polymerfilmen, hvilket 
sandsynligvis også er årsagen til 
farveskiftet for PHBT. Egenskaberne af 
den syntetiserede PHBT må derfor siges at 
være sammenlignelige med tidligere 
opnåede resultater, og tendensen til 
rødforskydning af max ses også for øvrige 
derivater af bithiazolpolymere (se tabel 
10) (Yamamoto et al., 1997).  
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Polymer λmax (nm) 
i CF3COOH 
λmax (nm) 
af film 
 max 
(nm) 
PMeBTz 425 498* 73 
PBuBTz 418 560* 142 
PHepBTz 422 433 11 
Tabel 10. Absorptionsmaksima på polymerer 
af hhv. PMeBTz, PBuBTz, PHepBTz i 
opløsning af CF3COOH og film coatet på 
enten glas plade eller ITO glas plader. *λmax 
varierer alt efter forhold under coating film. 
Data angivet efter Yamamoto et al., 1997. 
 
Polymerfilm af PHBT strukturerer sig, 
imodsætning til PPBT og POPBT, således 
at energien som kræves for lysabsorption 
nedbringes. En tendens til blåforskydning 
(9 nm) observeres endda for POPBT 
absorptionsmålinger, hvorved dennes 
filmstrukturering tilsyneladende medfører 
at mere energirigt lys for 
elektronexcitering kræves. Ændringen er 
dog ikke markant, hvorfor flere 
undersøgelser af denne sammenhæng bør 
foretages for at underbygge denne tendens.  
 
Opvarmning af film på glas viser også en 
rødforskydning af PHBTs max se 
spektrum 8a), hvilket Nanos et al også 
beretter om (Nanos et al., 1995). Vores 
undersøgelse viste max = 17 nm, hvilket 
dog ikke er ligeså markant en ændring som 
Nanos et al.(max = 89 nm). Denne 
forskel kan dog skyldes at de varmede op 
til 280 	C under vakuum mod vores ca. 
100	C. Samtidig kan forskellen i 
alkylkæde længden også spille ind. Denne 
egenskab for PHBT viste sig at være unik 
ifht. PPBT- og POPBT film hvor ingen 
rødforskydning blev observeret.  
  Disse egenskaber er yderst interessante 
ifht. solceller, idet det er essentielt at en 
OS kan absorbere i området 400-700 nm. 
Som tidligere nævnt (jf. 2.2) afgiver solen 
mest energi i form af fotoner pr. tid i 
området omkring 700 nm, hvorfor særlig 
PPBT og POPBT i ringe grad udnytter 
solens stråling. I den sammenhæng er 
PHBT noget bedre, idet max  ligger 
nærmest 700 nm og dækker et større 
interval af sollyset (se spektrum 8b).  
 
Solcelle målinger  
På baggrund af de sparsomme målinger 
foretaget på de fabrikerede solceller, er der 
ikke tilstrækkelig belæg for at konkludere 
om thiazol polymerer er anvendelige i 
solceller. Visse tendenser kan dog antydes 
i resultaterne, hvor man som det første må 
konstatere at PTz ikke er særlig effektive 
som OS. Mange forhold gør sig dog 
gældende; dels om polymeren er 
tilstrækkelig opløselighed i det anvendte 
solvent under solcelle fabrikation, dels om 
opløsningen filtreres samt dels om 
solcellen produceres med eller uden 
PCBM. Øvrige forhold som renhedsgrad, 
polymerlængde samt evt. substituent 
indflydelse på solcelle effektiviteten må 
også formodes at kunne spille ind, hvorfor 
effektiviteten af de målte PTz kan være 
væsentlig præget af dette.  
  En nærmere diskussion af disse forhold 
følger hermed. 
 
Opløselighed 
Som tidligere nævnt (afsnit 4.1.1) er 
opløseligheden af polymerer vigtig under 
solcelle fabrikation, for at opnå en så jævn 
coatet film, som muligt, med en tilpas 
tykkelse. Udover teoretiske overvejelser 
omkring substituent indflydelse (jf. afsnit 
4.1), har eksperimentelle erfaringer vist at 
PPBT ikke har tilstrækkelig opløselighed i 
chlorbenzen til en film kan coates 
ordentlig. Måling af dennes effektivitet 
som solcelle viste da heller ikke nogen 
effektivitet, hvilket sandsynligvis skyldes 
produktion af en meget tynd og evt. ujævn 
film (pga. lav opløselighed) frem for slet 
ingen solcelle aktivitet for PPBT. 
 
Filtrerering 
Af de opnåede resultater (kap.9) ses en 
tendens til filtrering af PCBM inden 
coating har en forbedrende indflydelse på 
effektiviteten af solcellen. Det giver god 
mening, idet uopløste molekyler og evt. 
urenheder filtreres fra således en mere ren 
PCBM opnås. Polymerfilmene blev i alle 
tilfælde filtreret, men  alle urenheder kan 
dog ikke forventes at blive filtreret fra, 
idet f.eks. tributyltin forsat kan sidde på 
oligomer-enderne. Eftersom en solcelle 
transporterer ladninger gennem polymeren 
har renhedsgraden antagelig betydning for 
effektiviteten, da de mindste urenheder 
eller ændringer i polymerstrukturen kan 
tænkes at hindre god elektronmobilitet. I 
tilfælde af uønskede ende-stillede 
substituenter som tributyltin, er det muligt 
at fjerne disse vha. syre, hvilket dog, som 
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tidligere nævnt, ikke blev gjort af frygt for 
stort udbytte tab.  
 
PCBM i solceller 
Tidligere antagelser (se afsnit 4.1.2) om 
thiazolpolymere kan fungere som 
elektron-ledere, må umiddelbart afvises ud 
fra de målte data på PHBT solceller med 
og uden PCBM. Hvis PHBT skulle kunne 
lede elektroner fornuftig, ville det 
forventes at forskellen mellem 
PHBT+PCBM og uden PCBM ikke var 
signifikant forskellig idet PCBM som 
elektronleder ville konkurrere med PHBT. 
Vores resultater (9.1) viser et 
effektmaksimum af PHBT på ca. 1x10-6 
watt mens PHBT+PCBM viser et 
effektmaksimum på 2,2x10-4 watt, 
svarende til en 220 gange forøgelse. Meget 
tyder hermed på, at PHBT ikke fungerer 
som elektronleder idet PCBM tilføring 
forbedrer solcellen markant pga. sin 
elektronledende egenskab. PHBT må, på 
basis af disse observationer, være en 
hulleder ligesom poly-thiophener.  
 
Polymerlængde i solceller 
Analyser af Maldi-TOF spektrerne og 
størrelseskromatografi data fra kap.7 viste 
oligomerlængder for PHBT imellem di- og 
dekamere mens POPBT havde mono- til 
hexamere. Mod forventning viste POPBT 
med kortere gennemsnitlig længde bedre 
solcelle aktivitet end PHBT uden PCBM 
(1,4x10-6 watt mod 1,05x10-6 watt). Dette 
afspejler dog nok nærmere forskel i 
oligomernes opløselighed og hermed 
filmens tykkelse, ligesom en forskel i 
fabrikation af solcellerne samt evt. 
urenheder i filmen trods filtrering kan 
have spillet ind. Betydningen af 
oligomerens længde er dog ikke fundet i 
litteraturen, hvorfor ovenstående blot er en 
hypotese. 
 
Substituent indflydelse  
Observation af forskel i solcelle 
effektivitet, alt efter hvilke substituenter, 
der sidder på PTz, kan ikke rigtig 
diskuteres ud fra de sparsomme data. Flere 
målinger vil være påkrævet for med 
rimelighed at kunne diskutere en evt. 
effekt, og som udgangspunkt bør en 
nærmere undersøgelse af en evt. 
effektforskel at de coatede oligomere være 
baseret på ens koncentrationsopløsninger 
samt samme filmtykkelser, hvilket vores 
film ikke var. Disse parametre må nemlig 
formodes også at spille en rolle.  
  I teoriafsnittet 4.1 diskuteres de enkelte 
substituenter anvendt på thiazol med 
henblik på indflydelse på OS aktiviteten, 
men om det forholder sig sådan i praksis 
må en videre undersøgelse vise. I en sådan 
undersøgelse bør overvejelser omkring, 
hvorledes polymererne strukturerer sig 
ifht. hinanden også indgå, idet denne 
parameter også kan tænkes at have 
indflydelse på effektiviteten.  
 
Henfaldstid 
De udregnede henfaldstider i afsnit 9.2 
viser omtrent de samme halveringstider 
for henholdsvis T1 og T2 med en lille 
tendens til PHBT uden PCBM er mere 
holdbar end celler med PCBM. Dette kan 
skyldes tilstedeværelse af et større 
elektronflow, med deraf flere reaktive 
molekyler til følge, som kan føre til en 
hurtigere nedbrydning. Det kan dog også 
være et resultat af, at tiden inden 
henfaldsforsøget er sat i gang (ikke målt) 
måske har været tilstrækkelig til uens 
henfaldsmønster. Solcellerne har dog 
været beskyttet af aluminiumsfilm når 
måling i sollys ikke blev foretaget.  
  Udfra de få målte data er det ikke muligt 
at foretage en gennemgribende analyse af 
halveringstiderne. 
 
Thiazol-polymere som solceller ifht. 
andre 
Analyser af POPBT og PHBT viser FF 
omkring 27 %, hvilket i sammenligning 
med andre typer solceller ikke er inden for 
det normale, hvor solceller typisk ligger på 
40-60 % (Krebs et al., 2004). Hermed 
tyder det på, at vores PTz har mindre 
diodekarakter, og dermed mere indre 
modstand. I forbindelse med solceller er 
dette uhensigtmæssigt, men da de målte 
data er fåtallige kræves flere målinger for 
at denne tendens kan bekræftes.. 
Rapporterede data fra en solcelle med 
PTHBTzTF (poly[(5,5’-bis(2’’-thienyl)-
4,4’-dihexyl-2,2’-bithiazol-5’’,5’’-diyl)-
alt-(9,9-dioktylfluoren-2,7-diyl)]) ses en 
anden tendens, idet FF er bestemt til 40 % 
(review STN database, 2005). Om dette 
skyldes bithiazol eller øvrige dele af 
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polymeren er uvist, men udelukker ikke at 
højere FF værdier for PTz kan opnås.  
 
Ud fra vores analyser kan PTz ikke 
betragtes som værende potentielle i OS, 
som følge af for lav effektivitet (max målt 
til 0,074 %). Data fra en solcelletype med 
ITO/PEDOT:PSS((PTHBTZTF+C60)Ca/
Al har vist nytteeffektivitet på 0,52 % 
(review STN database, 2005), hvorved 
bedre procent kan opnås for PTz men 
stadig langt fra de bedste OS.  
De mest effektive thiophen solceller 
rapporteres til dato med effektiviteteter på 
3,5 % for en blanding af poly(3-
hexylthiophen-2,5-diyl (P3HT) og 1-(3-
methoxycarbonyl) propyl-1-
phenyl[6,6]C61(PCBM) (Hoppe & 
Sariciftci, 2004). Desuden er effektivitet 
på 5,7% opnået for en særlig tandem 
solcelle med kobber phthalochanin som 
donor og C60 som acceptor samt en 
polymer af 4,4’,4’’-tris(3-methyl-phenyl-
phenyl-amino)triphenylamin) (Xue et al., 
2004A).  
Tandem solceller, med evt. flere 
polymertyper således et bredere interval af 
sollyset udnyttes, er derfor umiddelbart en 
fornuftig vej mod bedre OS. Om PTz 
egner sig til sådanne solceller, må flere 
undersøgelser vise. Eftersom noget tyder 
på at PTz er dårligere hulledere (jf. afsnit 
3.1) end poly-thiophener og ikke fungerer 
som gode elektronledere, kan thiazoler 
dog ikke umiddelbart betegnes som 
oplagte kandidater i fremtidige OS. 
11. Konklusion 
Undersøgelse af syntetiserede polymerer 
af typen PHBT og POPBT i organiske 
solceller (OS) viste ikke umiddelbart 
særlig stor nytteværdi i OS, grundet for lav 
effektivitet (max ~0,074 %). Dertil kan 
tilføjes, at PPBT ikke egner sig til 
solcelleproduktion (udfra en opløsning i 
chlorobenzen), da opløseligheden er for 
lav til en brugbar solcellefilm kan 
produceres. 
  På baggrund af solcellemålinger må 
PHBT konstateres at være en hulleder 
frem for en elektronleder, idet PCBM 
fuldstændig overtager den elektronledende 
egenskab i en solcelle med PCBM+PHBT, 
hvormed poly-thiazoler fungerer som 
traditionelle hulledende solceller ligesom 
f.eks. poly-thiophener. 
12. Perspektivering 
Optimering af vores solcelle fabrikation 
De fabrikerede solceller har hverken så høj 
effekt eller diodekarakter (fill faktor), som 
man kunne forvente. Jævnfør diskussionen 
kan både urenheder i de syntetiserede 
polymerer samt beskyttelse og behandling 
af polymeren under solcellefabrikationen, 
have betydning. Optimering af proceduren 
kunne med fordel bl.a. indebære 
oprensning af polymererne for tin og 
brom. Derudover kunne man fabrikere 
solcellerne i handskeboks med argon 
atmosfære, således bl.a. oxygen og fugt 
undgås under OS fabrikationen. 
  
Flydende solceller 
Et alternativt teknologispor indenfor 
udvikling af organiske solceller, er de 
flydende solceller. De består af et flydende 
lag af polymerkrystaller mellem 
elektroderne. Det er såkaldte selv 
organiserende krystaller, hvor den 
elektrokemiske gevinst er en reduktion af 
seriemodstanden og derved en højere grad 
af elektron mobilitet. Derved opnås en 
højere fill factor, som er en vigtig faktor 
for en højere nytteeffektivitet (Sun & 
Sariciftci., 2005 kap.11). Forsøg med 
flydende polymerkrystaller har vist høj 
nytteeffektivitet (2%), vel at mærke uden 
brug af PCBM (Krebs et al., 2004). 
 
 
Pris kontra nytteeffektivitet  
Anvendelsen af solceller er gennem de 
sidste 20 år gået fra en niche anvendelse i 
f.eks. lommeregnere til kommerciel 
anvendelse med en samlet produktion i 
2002 på 560,27 Megawatt.(Shaheen et al.,, 
2005). Som nævnt indledningsvis, er den 
altdominerende solcelleteknologi 
siliciumbaseret. Produktionen af silicium 
og wafer (forarbejdtet silicium) til 
solceller er en dyr og kompliceret proces, 
som på trods af omkostningsreduktioner 
ved teknologioptimering og opskalering, 
har en naturlig nedre grænse i pris. I dag 
ligger prisen på ca. 5000 kr./m2 med 
effektiviteter på ca. 15-25 % (BPS, 2000) 
mens organiske solceller på nuværende 
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tidspunkt teoretisk kan produceres til 
under 100 kr./m2 med en effektivitet på 
max 5 %. Produktionen af 
siliciumsolceller er en højenergikrævende 
proces (BPS, 2000) og har en ”payback-
time” på 2-4 år (Web C, 2005), afhængig 
af siliciumtypen og lokalitet. 
  En kommercielproduktion af organiske 
solceller eksisterer ikke i dag, grundet den 
lave effektivitet. Hvis den seneste 
udvikling inden for de sidste 5 år, med 
effektivitetsforøgelse på ca. 3 %, tænkes at 
fortsætte (jf. figur 11), vil OS kunne blive 
potentielle for industrien. Særligt i 
forbindelse med de betydeligt lavere 
produktionsomkostninger, hvor OS endda 
vil kunne være mere end 
konkurrencedygtige. Holdbarheden skal 
dog også forøges væsentlig for at 
organiske solceller for alvor kan være et 
alternativ til siliciumbaserede solceller, 
hvis levetid idag er mindst 25 år (Elkraft 
system & Energistyrelsen & Eltra, 2004). 
  Udfordringen fremover, må derfor siges 
primært at være indenfor en forøgelse af 
effektivitet og holdbarheden.  
 
 
Figur 11. Udvikling af silicium solceller fra 1975 til i dag i sammenligning med organiske solcellers 
udvikling fra 1986, hvor effektiviteten ses angivet i procent (Forrest, 2005). 
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14. Bilag 
Bilag indeholder en gennemgang af 
synteser, som er udført men som ikke er 
blevet brugt til videre fabrikation af 
solceller. Det gælder første syntese og 
karakterisering af PHBT samt en 
beskrivelse af de mislykkedes forsøg på at 
polymerisere derivater af alkoxycarbonyl 
thiazoler. Disse synteser er ikke medtaget i 
rapporten, idet de ikke kunne bruges til 
den videre solcellefabrikation, men er 
medtaget i bilag for at kunne indgå i den 
samlede diskussion omkring poly-
thiazolderivaters potentiale i organiske 
solceller.  
  Derudover indeholder bilaget en oversigt 
over reaktionsmekanismerne for de 
enkelte syntesetrin i de forskellige 
synteser, en beskrivelse af de forskellige 
eksperimentelle procedurer, som er brugt 
undervejs samt lidt baggrundsteori. 
Bilag 1. Øvrige synteser 
B.1.1. Alkyloxycarbonyl-thiazoler 
Som tidligere beskrevet vil det være 
interessant at undersøge effekten af poly-
2,5'-(alkyl thiazol-4-carboxylat) i solceller, 
idet denne substituent type har en 
elektrontiltrækkende effekt modsat de 
øvrige substituenter benyttet (hexyl, 
phenyl og oktylphenyl).  
Ligesom de øvrige polymeriseringer 
bromeres alkyloxycarbonyl-thiazolerne før 
polymerisering. Hodgetts og Kershaw 
rapporterer, at 2-amino-4-
ethyloxycarbonylthiazol kan bromeres 
(vha. NCS eller NBS (1-brompyrrolidin-
2,5-dion) i CH2Cl2 eller CH3CN) på 5 
positionen. Efterfølgende kan 
aminogruppen udskiftes med brom under 
Sandmeyer betingelser (i CH3CN med 
tBuONO, CuBr2) (Hodgetts & Kershaw, 
2002; Okonya & Al-Obeidi, 2002).  
  I nedenstående tekst følger en 
opsummering af vore synteseforsøg for 
alkyloxycarbonylthiazoler. 
Syntetisering efter ovenstående princip er 
efterprøvet og kan bekræftes (se B.1.1.1).  
I B.1.1.2. ses synteseredegørelsen for 
forsøg på dannelse af diethyl 5,5'-dibrom-
2,2' bithiazol-4,4'-dicarboxylat, hvor 
bromering desværre mislykkedes.  
Polymere af ethyloxycarbonylthiazoler 
vurderes ikke tilstrækkelig opløselige til at 
kunne coate film, hvorfor syntese af 
oktyloxycarbonylthiazol polymer derfor 
foretages (bromeret på forhånd) (se 
B.1.1.3). Denne syntese kunne også være 
tilvejebragt ud fra ændring af 2,5-dibrom-
4-ethyloxycarbonylthiazol til 2,5-
dibromthiazol-4-carbonylchlorid 
(syntetiseret i B.1.1.1). Dette havde krævet 
flere syntesetrin, hvorfor 2,5-
dibromthiazol-4-carbonylchlorid blev 
anvendt som udgangsmateriale istedet 
(syntetiseret af seniorforsker Mikkel 
Jørgensen, Risø). 
Polymeriseringen af 2,5-dibrom-4-
oktyloxycarbonylthiazol blev forsøgt i 
forskellige solventer med nærvær af 
paladium katalysatorer uden dog at 
lykkedes (se B.1.1.3).  
 
Syntetisering af polymere med 
alkyloxycarbonyl som substituent 
lykkedes derved ikke, hvorfor ingen 
solcelle af denne thiazol polymertype 
kunne fremstilles (se evt. 10.diskussion). 
B.1.1.1. Ethyl 2,5-dibrom-thiazol-4-
carboxylat 
Syntese af ethyl 2,5-dibrom-thiazol-4-
carboxylat foregår i 4 syntesetrin 
opskrevet nedenfor, hvor 
synteseforskrifter følger umiddelbart efter 
(NMR spektrer for de tre første trin i 
syntesen er ikke medtaget, men blot 
kommenteret). 
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Trin 1: 4-ethoxycarbonylthiazol-2-ammonium bromid 
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Trin 4 Ethyl 2,5-dibromthiazol-4-carboxylat 
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Figur B.1.1a. Oversigt over de 4 syntesetrin for dannelse af diethyl 5,5'-dibrom-2,2' bithiazol-4,4'-
dicarboxylat. 
 
Trin 1: 4-(ethoxycarbonyl)thiazol-2-
ammonium bromid 
24 g thiourea (0,3 mol) tilsættes til en 1 L 
konisk kolbe med 300 ml EtOH. 58,5 g (0,3 
mol, 37,65 ml) ethyl 3-brom-2-oxopropanoat 
tilsættes over 5 minutter til opløsningen under 
omrøring. Efter 1 time fjernes solventet ved 
rotationsinddampning. Det faste stof opløses i 
ether og filtreres under vakuum pumpe. Stoffet 
tørres igen. 1H-NMR analysen viste at stoffet 
var rent (ikke medtaget). 
Råudbytte 72,78 g (96 %). 
 
Trin 2: 5-brom-4-ethoxycarbonylthiazol-
2-ammonium bromid 
36,39 g (0,14 mol) 4-ethoxycarbonylthiazol-2-
amonium bromid i 150 ml eddikesyre. 30,09 g 
(0,17 mol) 1-brompyrrolidin-2,5-dion (NBS) 
tilsættes og en temperaturstigning fra 27 	C til 
35 	C observeres. Reaktionsblandingen filtreres 
efter 1 time gennem filterpapir med vakuum. 
Der skylles efter med eddikesyre (2 x 25 ml). 
Det faste stof vaskes yderligere to gange med 
diethyl ether (2x100 ml). Efter tørring på 
rotationsfordamper analyseres stoffet vha. 1H-
NMR. Ud fra 1H-NMR konstateres produktet, 
dog med lidt udentificerbar urenhed (ikke vist).  
Råudbytte på 40,06 g (84 %). 
 
Trin 3: Ethyl 2-amino-5-bromthiazol-4-
carboxylat 
40,06 g (0,12 mol) 5-brom-4-
ethoxycarbonylthiazol-2-ammonium bromid 
opløses i vand. Na2CO3 tilsættes i dobbelt 
mængde (0,24 mol), ethyl 2-amino-5-
bromthiazol-4-carboxylat fælder ud mens Na+ 
og Br- bliver i vandfasen. Vandfasen filtreres 
fra og ethyl acetat tilsættes det udfældede stof. 
Det faste stof er ikke fuldt opløseligt, hvorfor 
chloroform også tilsættes. MgSO4 tilsættes 
som tørringsmiddel og MgSO4 med H2O 
bundet filtreres fra. Opløsningen inddampes og 
analyseres i 1H-NMR.  
Det ses af 1H-NMR, at en del vand forsat 
tilstede pga. manglende tørring. Ammonium 
bromid er dog væk og stoffet er stadig 
bromeret, hvorfor videre synteseforløb følges. 
Råudbytte på 24,2 g (80 %). 
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Trin 4: Ethyl 2,5-dibromthiazol-4-
carboxylat 
24,2 gram (96 mmol) ethyl 2-amino-5-
bromthiazol-4-carboxylat opløses i 350 ml 
acetonitril (CH3CN) sammen med 25,62 g 
(114,6 mmol) CuBr2 og opløsningen reagerer 
ved stuetemperatur. Isoamylnitrit tilsættes 
dråbevis (ca. 21 ml) og reaktionen forløber i 2 
timer i en 1L konisk kolbe under N2 
gasudvikling. MS-spektrum blev taget under 
bromeringsreaktionen, hvor indgangsstoffet 
vejer 236 g/mol og bromeringsproduket 
gennemsnitlig vejer 315 g/mol. Efter en halv 
time ses produktet (se spektrum B.1.1b), 
hvorved reaktionen er forløbet. Reaktionen får 
lov at køre en ekstra time for at løbe til ende. 
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Spektrum B.1.1b. MS-spektrum for ethyl 2-amino-
5-bromthiazol-4-carboxylat reaktionen efter en halv 
time med m/z værdier af x-aksen og forekomst af y-
aksen. 
 
200 ml H2O tilsættes og opløsningen 
inddampes. Herefter hældes opløsningen i 
skilletragt sammen med 300 ml Cl2CH2 + 200 
ml H2O. Den organiske fase bundfælder, 
hvorfor 200 ml koncentreret HCl tilsættes, 
hvorved vandfasen kan skilles fra organisk 
fase. MgSO4 tilsættes i overskud (ca. 5 
skefulde) for at binde vand. Opløsningen 
filtreres og inddampes. Der tilsættes EtOH for 
at få stoffet til at udkrystallisere. 
Stoffet filtreres gennem en filtertragt (type 3), 
skylles igennem med en minimalmængde 
EtOH og det faste stof inddampes. Stoffet 
analyseres i 1H-NMR og 13C-NMR (se 
spektrum B.1.1c + B.1.1d).  
  Stoffet indeholder stadig vand, men 
bromeringen er lykkes efter som signal for 
amino-gruppen er væk. Nedenstående 13C-
spektrum viser også stoffet er rimeligt rent. 
  Råudbytte 14,71 g (51 %). 
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Spektrum B.1.1c.  1H-NMR (DMSO) af syntesetrin 4. 
(ppm) = 1,29 (CH3, t), 2,49 (DMSO), 3,32 (H2O i DMSO, s), 4,3 (CH2, q). 
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Spektrum B.1.1d.  13C-NMR (DMSO) af syntesetrin 4. 
 (ppm) = 14,48 (CH3), 39,5 (DMSO), 61,93 (CH2), 120,03 (C5), 136,62 (C2), 143,70 (C4), 159,66 (COO). 
B.1.1.2. diethyl 5,5'-dibrom-2,2' 
bithiazol-4,4'-dicarboxylat 
Reaktionen foregår i 2 trin, hvor andet 
reaktionstrin (bromering af diethyl 2,2' 
bithiazol-4,4'-dicarboxylat) ikke lykkedes i 
nogen af de 3 afprøvede reaktionsveje 
(trin2a-c).  
 
 
Umiddelbart formodes det at skyldes 
estergruppen, der som substituent, har en 
destabiliserende effekt på bithiazol, 
således bromering hindres eller forløber 
meget langsom. NMR spektrer for trin 1, 
trin 2b og trin 2c er ikke medtaget men 
blot kommenteret. 
 
Trin1: diethyl 2,2'-bithiazol-4,4'-dicarboxylat 
+ NH2
NH2
S
S
N
S N
S
CO2Et
EtO2CO
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O
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EtOH
∆
Ethyl 3-brom-2-oxopropanoat Diethyl 2,2'-bithiazol-4,4'dicarboxylatDithiooxoamid
Trin 2a: diethyl 5,5'-dibrom-2,2' bithiazol-4,4'-dicarboxylat 
N
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EtO2C
Br
Br
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S
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CO2Et
EtO2C
+ Br2 CHCl3
diethyl 5,5'-dibrom-2,2'-bithiazol-4,4'-dicarboxylat
Trin 2b: diethyl 5,5'-dibrom-2,2' bithiazol-4,4'-dicarboxylat 
N
S N
S
CO2Et
EtO2C
Br
Br
N
S
N
S
CO2Et
EtO2C
+ Br2 Pyridin (kat.)
CHCl3 
∆
 
Trin 2c: diethyl 5,5'-dibrom-2,2'-bithiazol-4,4'-dicarboxylat 
N
S N
S
CO2Et
EtO2C
Br
Br
N
S
N
S
CO2Et
EtO2C
+ Br2  Pyridin
 
Figur B.1.1c. Oversigt over syntese af diethyl 2,2'-bithiazol-4,4'-dicarboxylat og bromeringsreaktion af diethyl 
2,2'-bithiazol-4,4'-dicarboxylat (trin 2a-c). 
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Trin 1: diethyl 2,2'-bithiazol-4,4'-
dicarboxylat  
12 g dithiooxamid (0,1 mol) og ethyl 3-brom-
2-oxopropanoat (0,15 mol) (~25ml), blandes i 
konisk kolbe med 600 ml EtOH. Reaktionen 
forløber ved EtOH’s kogepunkt under 
magnetomrøring og luftafkøling vha. reflux rør 
i ca.1 time. Derefter inddampes stoffet, men en 
del EtOH er forsat tilbage. EtOH forsøges 
fjernet vha. skilletragt og blandes med ethyl 
acetat og vand. Øverste fase (ethyl acetat) 
inddampes på ny. Der opnås 12,6 g fast stof og 
12 g flydende, det faste stof er tungt opløseligt 
i EtOH, mens den flydende fase er letopløselig. 
Den flydende fase oprenses og der opnås 6 g 
fast stof. Stoffet analyseres i 1H-NMR, hvilket 
viser at der er opnået et relativt rent produkt 
dog med lidt ethyl acetat tilstede. 
Råudbytte i alt 18,6 g (60%). 
 
Trin 2a: diethyl 5,5'-dibrom-2,2' 
bithiazol-4,4'-dicarboxylat  
18 g diethyl 2,2'-bithiazol-4,4'-dicarboxylat 
(0,058 mol) i 200 ml CHCl3. Ca. 7 ml Br2 
(0,136 mol) tilsættes i en konisk 1L kolbe med 
reflux. Reaktionen forløber ca. ½ time ved 
svag kogning. Opløsningen hældes i skilletragt 
og vaskes først med 250 ml natriumdisulfit 
(Na2O5S2 5 %), 250 ml natriumcarbonat 
(Na2CO3 10%) og 50 ml mættet NaCl. Den 
organiske fase inddampes under rotation. 1H-
NMR viser, at ingen bromering er sket samt 
vand er til stede (se spektrum B.1.1f). 
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Spektrum B.1.1f.  1H-NMR (CDCl3) af syntesetrin 
2a.  (ppm) = 1,41 (6H, t), (1,6 H2O i CDCl3), 4,44 
(4H, q), 7,26 (CHCl3), 8,28 (2H-Ar).  
 
En ekstra undersøgelse i GC-MS af trin 2a 
viste heller ikke nogen top for bromeret 
stof (ikke vist). Stoffet inddampes og vejes 
til 13,2 g, hvorefter en ny 
bromeringsprocedure forsøges. 
 
Trin 2b: diethyl 5,5'-dibrom-2,2' 
bithiazol-4,4'-dicarboxylat 
Samme fremgangsmåde som trin 2a forsøges 
igen, men dog tilsat katalysisk mængde pyridin 
som base (0,1 ml) i håb om bedre bromering. 
Reaktionen forløb i 1 time, men gav ligeledes 
intet resultat. 1H-NMR og GC-MS verificerer 
dette (ikke vist). 
 
Trin 2c: diethyl 5,5'-dibrom-2,2'-
bithiazol-4,4'-dicarboxylat 
Bromeringsreaktionen prøves nu i ren pyridin, 
ca.300 ml. Der tilsættes 7 ml Br2 under meget 
langsom tildrypning (stærkt exoterm) og koges 
med reflux i 2 dage. Analyse i 1H-NMR viser 
også denne gang negativt resultat for 
bromering (ikke vist).  
B.1.1.3. POTC syntese 
Syntetisering af oktyl 2,5-dibromthiazol-4-
carboxylat ud fra 2,5-dibromthiazol-4-
carbonylchlorid foregår i 1 trin. Den 
efterfølgende polymerisering præsenteres 
efterfølgende.  
 
Trin 1: oktyl 2,5-dibromthiazol-4-
carboxylat 
+O
Cl
N
S
Br
Br
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O C8H17
oktyl 2,5-dibrom-thiazol-4-carboxylat
2,5-dibrom-thiazol-4-carbonylchlorid
oktan-1-ol CH2Cl2
 
Figur B.1.1g. Oversigt over syntese af oktyl 2,5-
dibromthiazol-4-carboxylat. 
 
Trin 1: oktyl 2,5-dibromthiazol-4-
carboxylat. 
10 g 2,5-dibromthiazol-4-carbonylchlorid 
(0,033 mol) opløses i dichlormethan, og der 
tilsættes 4,6 ml triethylamin. Opløsningen 
tildryppes 5,5 ml oktanol i rundbundet kolbe. 
Opløsningen inddampes og afkøles i isbad, 
hvorved stoffet krystalliseres. Det faste stof 
opløses i methanol under opvarmning og 
afkøles dernæst. Opløsningen filtreres og 
inddampes under vakuum. Stoffet analyseres i 
1H-NMR (spektrum B.1.1h).  
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Det ses af 1H-NMR spektret at syntesen er 
forløbet. Det dannede oktyl 2,5-dibrom-
thiazol-4-carboxylat indeholder dog 
urenheder i form af vand og muligvis lidt 
oktanol. Polymerisering af stoffet 
forsøges, men burde være renset bedre for 
vand da reaktionen er yderst følsom over 
for dette (desværre ikke gjort).  
Råudbytte 7,09 g (54 %). 
 
 
Spektrum B.1.1h.  1H-NMR (CDCl3) af syntesetrin 1.  
(ppm) = 0,91 (CH3, t), 1,29 (5xCH2, m), 1,58 (H2O i CDCl3, s), 1,79 (CH2, p), 3,7 (urenhed), 4,36 (CH2, t), 7,26 (CHCl3). 
 
Tre forskellige polymeriseringer præsenteres i 
det følgende under anvendelse af forskellige 
katalysatorer og solventer. Første 
polymerisering foregår i DMF + toluen med 
Sn2Bu6 og med Pd(PPh3)4 som katalysator (se 
trin 2a). Anden polymerisering anvendtes 
DMF med NiCl2*6H2O, P(Ph)3 og Zn som 
katalysator (trin 2b).  
  Begge af disse polymeriseringer 
mislykkedes, men eftersom polymerisering af 
de øvrige thiazolpolymerer er forløbet bedst i 
xylen med nærvær af bis(tributyltin) og 
paladium katalysator (Pd(PPh3)4) forsøges 
denne procedure også med oktyl 2,5-
dibromthiazol-4-carboxylat (se trin2c). 
 
 
Trin 2a: POTC syntese  
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Trin 2b: POTC syntese  
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Trin 2c: POTC syntese 
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Xylen
∆
 
Figur B.1.1i. Skitse over polymeriseringsforsøg af oktyl 2,5-dibromthiazol-4-carboxylat. 
 
Trin 2a: poly-2,5'-(oktyl 1,3-thiazol-4-
carboxylat) 
25 ml tør DMF (ny åbnet flaske) + 25 ml toluen 
tilsættes en 100 ml rundbundet kolbe og der 
gennembobles med argon. 5 g oktyl 2,5-dibrom-
thiazol-4-carboxylat (0,012 mol) tilsættes sammen 
med overskud af (Bu3Sn)2 (0,024 mol, ca. 13 ml) 
samt 200 mg Pd(PPh3)4 katalysator. Der 
gennembobles med argon og reaktionen forløber 4 
dage med magnetomrøring, varmekappe (temp. 1) 
og reflux. En dråbe udtages til MS-analyse i Maldi-
TOF og MS-spektret viste (spektrum ikke vist), at 
det meste brom er røget af monomeren. Kun lidt 
trimer observeres, hvorved stort set ingen 
polymerisering er forløbet. 
 
Trin 2b: poly-2,5'-(oktyl 1,3-thiazol-4-
carboxylat) 
3,54 g oktyl 2,5-dibromthiazol-4-carboxylat 
anvendes til polymeriseringen. Som katalysatorer 
anvendes henholdsvis 0,10 g NiCl2*6H2O, 2 g (7,6 
mmol) triphenylphosphin, 2 g (30,6 mmol) 
zinkpulver efter procedurebeskrivelse (Colon & 
Kelsey, 1986). 20 ml DMF anvendes som solvent. 
Af hensyn til polymeriseringen følsomhed overfor 
vand, tørres NiCl2*6H2O i en rundbundet 100 ml 
kolbe vha. varmekappe og der anvendes en uåbnet 
DMF. Der gennembobles med argon og reaktionen 
kører 24 timer. Reaktionsblandingen oprenses i en 
opløsning af vand, HCl og chloroform. Vandfasen 
fjernes vha. skilletragt og chloroformfasen fjernes 
ved inddampning under vakuum. Analyse i Maldi-
TOF (spektrum ikke vist) indikerer at 
polymerisering ikke er forløbet. 
Udgangsmaterialet indeholdt vand, hvilket 
sandsynligvis er problemet. Det rapporteres, at 
nikkel reagenset er overfølsom overfor luft hvilket 
også kan have haft indflydelse (Colon & Kelsey, 
1986). 
  Endnu en polymerisering forsøges under andre 
reaktionsbetingelser (trin 2c). 
 
Trin 2c: poly-2,5'-(oktyl 1,3-thiazol-4-
carboxylat) 
50 ml xylen tilsættes til en 100 ml konisk kolbe og 
der gennembobles med argon. 7 g oktyl 2,5-
dibrom-thiazol-4-carboxylat (0,0175 mol) tilsættes 
sammen med det dobbelte overskud af (Bu)3Sn 
(0,0386 mol, dvs.11,2 g) samt 100 mg Pd(PPH3)4 
katalysator. Der gennembobles med argon og 
reaktionen forløber ca. 1 døgn med 
magnetomrøring, ved xylens kogepunkt samt 
reflux.  
 
Undersøgelse i Maldi-TOF viser (spektrum 
ikke vist) brom er faldet af monomeren under 
polymerisering, hvorved ingen oligomer er 
dannet. 
B 1.2. Første syntese af PHBT 
Som beskrevet i rapporten har vi 
syntetiseret oligomerer bestående af poly-
5,5'-(4,4'-dihexyl-2,2'-bithiazol). Syntesen 
af PHBT blev lavet over 2 gange, hvor 
resultaterne fra første syntesegang gav et 
basis grundlag for de rapporterede 
polymeriseringer (se kap 6). Resultaterne 
af første syntesegang, kan ses i dette 
afsnit. 
  Syntesen af PHBT foregår over 3 trin, hvor 
de første to syntesetrin kan ses i afsnit 6.1.  
3. syntesetrin ses skitseret i figur B.1.2a. 
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Trin 3: poly-5,5'-(4,4'-dihexyl-2,2'-bithiazol) 
N
S N
S
C6H13
H13C6 Br
Br
N
S N
S
R
R SnBu 3
Br
R=hexyl
N
S N
S
R
R Br
Br
R=hexyl
+
N
S N
S
R
R SnBu 3
Br
R=hexyl
Xylen+DMF
Br-SnBu 3+
N
S N
S
R
R
R=hexyl n
(Bu3)2Sn2
Pd(PPh3)4 (kat.)
Xylen + DMF
Ar atmosfære
 
Figur B.1.2a. Sidste af tre syntesetrin for syntetisering af poly-5,5'-(4,4'-dihexyl-2,2'-bithiazol). Øvrige syntesetrin se 6.1. 
 
Trin 1: 4,4'-dihexyl-2,2'-bithiazol 
12 g dithiooxamid (0,1 mol) i 400 ml EtOH. 52,6 g 
1-brom-2-oktanon(~80 % opløsning, ~0,3 mol) 
tilsættes og efterskylles med EtOH. Reaktionen 
forløber under luftkøling med reflux rør ved 
ethanols kogepunkt. Efter 1 time inddampes 
stoffet, men en del EtOH er forsat tilbage. EtOH 
forsøges fjernet fra produktet vha. skilletragt, hvori 
produktet blandes i ethyl acetat samt vand (ca. 400 
ml) og skylles 2 gange. Øverste fase (ethyl acetat) 
inddampes på ny under rotation. 
Ud fra 1H-NMR (ikke medtaget) ses at der 
tilsyneladende stadig er lidt udgangsmateriale 
tilbage samt en del ethyl acetat og EtOH.  
Råudbytte 42,2 gram (125 %). 
  Trods urenheder, forsøges stoffet bromeret da 
solventerne ikke forventes at have indflydelse. 
 
Trin 2: 5,5'-dibrom-4,4'-dihexyl-2,2'-
bithiazol 
42,2 g 4,4'-dihexyl-2,2'-bithiazol (0,126 mol) i 300 
ml CHCl3. 15 ml Br2 (0,315 mol) tilsættes drypvis i 
overskud i en konisk 1L kolbe med reflux. 
Reaktionen forløber ca. 1 time ved chloroforms 
kogepunkt. Opløsningen hældes i skilletragt og 
vaskes med hhv. 250 ml natriumdisulfit (Na2O5S2 
5%), 250 ml natriumcarbonat (Na2CO3 10%) og 
250 ml mættet NaCl. Den organiske fase 
inddampes under rotation (nederste fase). 250 ml 
EtOH benyttes til at opløse det inddampede stof, 
idet opløsningen varmes til kogepunkt. Det 
organiske ethanolfase filtreres for urenheder 
gennem filtertragt med tilpasset Munktell 
filterpapir (NB! hurtigt og ved EtOH kogepunkt), 
hvorefter hurtig udkrystallisering forløber i en 
konisk kolbe. Stoffet ønskes så rent så muligt, 
hvorfor en omkrystallisering foretages igen i 
kogende EtOH (NB! Husk at hælde EtOH 
solventet fra det udkrystalliseret stof inden 
omkrystallisering således biprodukter medvidere 
ikke medtages igen). Kolben køles i isbad og 
krystaller sugefiltreres (filtertragt type 3) fra EtOH 
solventet. 1H-NMR analyse viste EtOH stadig var 
til stede. Stoffet opløses derfor i ethyl 
acetat+acetonitril, vaskes 3 gange med vand (EtOH 
går i vandfase) og inddampes påny. Ny 1H-NMR 
måling foretages. De aromatiske protroner 
konstateres ikke længere, hvorfor bromering tyder 
på at være lykkes. Urenhederne, efter forrige 
syntesetrin, ser ud til at være forsvundet.  
 
13C-NMR analysen tyder også på stoffet er 
bromeret, hvorfor 5,5'-bibromo-4,4'-dihexyl-2,2'-
bithiazol forsøges at polymeriseres.  
Rådbytte: 17,9 gram (29 %). 
 
Trin 3: PHBT 
Polymerisering ud fra 5,5'-dibrom-4,4'-
dihexyl-2,2'-bithiazol. 
 
Opløsning af 100 ml xylen + DMF laves (1:1) og 
gennembobles med argon. 5 gram 5,5'-dibrom-4,4'-
dihexyl-2,2'-bithiazol (0,01 mol) tilsættes sammen 
med 0,0055 mol af (Bu3)2Sn2 dvs. 3 ml. 
Katalysator Pd(PPH3)4 tilsættes (100 mg) og 
reaktionen køres med argon atmosfære + reflux og 
varmekappe (temp. på 1) i 3 dage. 
Polymerstoffet hældes i kolbe sammen med en 5 
dobbelt mængde MeOH (ca. 500 ml). Polymeren 
fælder ud som rødt stof og filtreres fra i 
vakuumtragt med løst filter (filtreres 3 gange). 
Chloroform tilsættes til filtrene med polymer (ca. 
100 ml) og opløsningen bliver mørkegrøn. 
Chloroformfasen vaskes med vand i skilletragt, og 
den rene chloroformfase filtreres gennem 
foldefilter (klar gulgrøn opløsning). Polymeren 
udfældes på ny med 5 gange MeOH til det 
daværende volumen og filtreres under 
vakuumpumpe. Polymer på filtrer tørres i ovn (70 
	C) under vaccum (ca. 1/2 time). Stoffet analyseres 
i 1H-NMR (spektrum B.1.2b), 13C-NMR (spektrum 
B.1.2c) samt ved størrelseskromatografi og Maldi-
TOF. 
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Spektrum B.1.2b. 1H-NMR (CDCl3) af syntesetrin 3 (første syntese af PHBT). 
(ppm) = 0,87 (CH3, t), 1,28 (3 x CH2, m), 1,71 (CH2, m), 2,18 (urenhed ), 2,76 (CH2), 2,84 (urenhed ), 7,0 (Ar-CH, s), 
7,26 (CHCl3, s). 
 
Af 1H-NMR analysen ses at endestillede 
protroner i oligomeren er til stede samt en del 
urenhed som ikke kan tilordnes umiddelbart.  
  Af spektrum B.1.2c ses de aromatiske 
carbon atomer ikke at være fuldstændig 
equivalente, hvorfor flere signaler 
observeres som følge af forskellige 
polymerlængder. 
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Spektrum B.1.2c. 13C-NMR (CDCl3) af syntesetrin 3 (1.PHBT). 
(ppm) = 14,07 (CH3), 22,6-31,6 (CH2), 77,0 (CHCl3, t), 115,15-122,32 (C5), 158-161,66 (C2 + C4). 
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Polymer udbytte 0,3 gram, hvor 
karakterisering af denne følger nedenfor. 
B.1.3. Karakterisering af første PHBT 
Størrelsesanalyse: 
10 mg stof afvejes og hældes i 5 ml 
chloroform til størrelsesanalyse. 
 
Vægt gennemsnit Mw = 1389 
Number Average Mw = 1348 
Polydispersity index = 1,031 
Højeste peak Mw = 1237 
Tabel B.1.3a. Data fra størrelsekromatografi. 
 
Størrelsesanalysen viser, at 
gennemsnitsvægten af polymeringen er 
1389 g/mol og idet monomeren uden 
brom (4,4'-dihexyl-2,2'-bithiazol) vejer 
334 g/mol indikerer analysen, at der 
sandsynligvis primært er tale om tri- og 
tetramer. 
Nærmere analyse af oligomeren foretages 
med MS. 
 
Massespektrometri 
Massefordelingen i spektrum B.1.3b viser 
tilstedeværelse af både di-, tri-, tetra-, 
penta-, hexamere med en primært 
overvægt af trimere (se tabel B.1.3c). 
Vægten på nogen af toppene falder dog 
uventede steder og kan derfor ikke 
umiddelbart tilordnes, men kan blandt 
andet skyldes fragmenteringer. 
 
 
Spektrum B.1.3b.  Massespektrum for første syntetiserede PHBT. 
 
Obs.toppe Counts Tilordning 
~1002 ~6700 Trimer 2H 
~1337 ~4300 Tetramer 2H 
~1673 ~1400 Pentamer 2H 
~2007 ~500 Hexamer 2H 
Tabel B.1.3c. Observerede toppe i MS 
spektrum, som kan tilordnes. 
 
Et nærmere kig på MS-spektret for 
trimeren og vægtfordelingen af isotop-
toppene tyder også på en anden 
terminering af trimeren er fundet sted end 
blot protronering. Det skyldes 
tilstedeværelsen af isotoper i trimeren 
afhænger af deres naturlige forekomst i 
naturen (13C f.eks. kun 1 %), hvorfor 
isotop-toppene kan forventes lavere og 
dermed aftager i forhold til trimeren på 
1004 g/mol. I massespektret ses 
umiddelbart et overlap af 2 molekyler, 
idet counts for massen ved 1006 g/mol 
ikke er lavere som forventet ifht. signalet 
ved 1004 m/z men det højeste. 
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Nærmere undersøgelse af andre 
substituenter til oligomerne eller 
molekylfragmenter, der kunne give 
anledning til en top omkring 1006 m/z har 
dog ikke været oplagte hvorved det 
oprenset oligomer, næppe er helt rent.  
 
UV-VIS spektrofotoskopi  
Udfra en stamopløsning på 2 mg 
oligomer/ml chloroform laves 3 
fortyndinger, hhv. 0,2 mg/ml (1:10), 0,02 
mg/ml (1:100) og 0,002 mg/ml (1:1000) 
og absorption måles for opløsninger samt 
en coatet film på glas (se spektrum 
B.1.3d). 
 
Spektrum B.1.3d. Absorption af PHBT i 
opløsning og på glasplade. 
Absorptionsmaximum observeres ved 384 nm 
for opløsningen samt 449 for film på 
glasplade. 
 
Absorptionsmaksimumet for den coatet 
film rødforskydes hermed 65 nm ifht. 
opløsningen med maksimum ved 384 nm. 
Opvarmning af PHBT på glas viste en 
lille ændring i absorbanstoppen, hvor et 
skift fra 449 til 451 nm blev observeret 
(ikke medtaget). 
 
Eftersom polymerisering lykkedes i trin 3 
men udbyttet var lavt, blev andre 
solventer og katalysatorer forsøgt. Det 
gav tre mislykkedes polymeriseringer før 
det lykkedes at få en ny polymer af PHBT 
med et større udbytte (se i kap.7). 
Syntesermetoder for de mislykkedes 
polymeriseringer følger i bilag 2. 
B 1.4. 2-brom-1-(4-oktylphenyl)ethanon 
Syntetisering af mere 2-brom-1-(4-
oktylphenyl)ethanon efter samme 
reaktionsmetode beskrevet i afsnit 6.3.1.  
 
77,11 g phenyloktan (0,0405 mol) afvejes og 
tilsættes til 500 ml CH2Cl2 i en 1 L 
Erhlenmeyer kolbe med reflux ved stuetemp. 
Til opløsningen tilsættes en dobbeltmængde 
bromacetyl bromid (163,7 g, 0,810 mol), 
hvorefter 59,4 g AlCl3 (0,455 mol) tilsættes 
over et interval på 5-10 min. Efter en kontrol 
af reaktionen vha. GC-MS ved 25	C køres 
reaktionen ved CH2Cl2 til kogepunkt, hvorved 
reaktionen medfører opløsningen bliver sort. 
GC-MS laves ved at blande et par dråber af 
reaktionsblandingen med CH2Cl2 + H2O 
(AlCl3 opløses i vandfase). CH2Cl2 fasen føres 
til et GC-MS rør og analyseres for 
vægtmassen 312 g/mol (=produkt). Produktet 
konstateres til rententionstiden 9,19 i GC-MS 
analyse i ca. 59,6 % udbytte (ikke medtaget). 
Stof 2-brom-1-(4-oktylphenyl)ethanon hældes 
i vand hvilket dog medfører en kraftig 
reaktion (overbobling!!), således noget stof 
mistes (NB. adskillelse burde gå mere 
forsigtigt med isvand i begrænset mængder 
over længere tid). Resterende stof 
faseadskilles i skilletragt med lidt koncentreret 
HCl. CH2Cl2 fasen tørres med overskud af 
MgSO4-hydrat (uden vand) og opløsningen 
hældes gennem foldefilter og inddampes.  
Analyseres i NMR (se spektrum B.1.4a). 
 
Det ses ud fra 1H-NMR at syntesen er 
lykkedes. Der ses dog forsat nogle 
urenheder, men de optræder i mindre 
udstrækning ifht. spektrum 6.3.e. 
Råudbytte 43 g (34 %). 
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Spektrum B.1.4a. 1H-NMR (CDCl3) af 2-brom-1-(4-oktylphenyl)ethanon. 
(ppm) = 0,88 (CH3, t), 1,28 (5xCH2, m), 1,63 (CH2, m), 2,67 (CH2-Ar, t), 3,89 (urenhed, s), 4,43 (CO-CH2-Br, s), 5,29 
(CH2Cl2, s), 7,27 (2xCH, d), 7,90 (2xCH, d). 
Bilag 2. Mislykkedes synteser 
I det følgende afsnit beskrives 
mislykkedes polymeriseringer af 
henholdsvis PHBT og PPBT.  
 B.2.1 Mislykkede PHBT-
polymeriseringer 
Første polymerisering af PHBT lykkedes i 
DMF+xylen med (Bu3)2Sn2 og Pd(PPH3)4 
katalysator (jf. B.1.2.1). Tre andre 
polymeriseringstrin (trin 1a-c) blev 
forsøgt og ses skitseret i figur B.2.1a. 
 
 
Trin 1a: PHBT  
+
NiCl2
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Trin 1b: PHBT 
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Trin 1c: PHBT  
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∆
 
Figur B.2.1a. Skitse over mislykkedes polymeriseringer for syntese af PHBT. 
 
Trin 1a: PHBT  
Der afvejes 0,25 g NiCl2•H2O (237,71 g/mol). 
Stoffet afdampes i kolbe med udsugning + 
varme for at frigøre H2O. Der tilsættes: 2 
gram (7,6 mmol) triphenylphosphine (C18H15P 
262,29 g/mol), 2,0 g zinkpulver samt 30 ml 
DMF. Reaktion forløber i rundbundet kolbe 
med varmekappe og der varmes moderat 
under gennembobling med argon indtil der ses 
en rød-brun opløsning. Herefter tilsættes 5 
gram af 5,5'-dibrom-4,4'-dihexyl-2,2'-bithiazol 
(0,01 mol) og reaktionsblanding kører med 
varme (temp.1) + tilbagesvaler i to dage. 
Methanol tilsættes for at udfælde det faste stof 
(farve forventes at være gul/rødlig). Sort slam 
observeres i stedet. Chloroform tilsættes samt 
koncentreret saltsyre for at opløse slammet. 
Opløsning skilles for vandfase i skilletragt, 
inddampes og tjekkes i GC-MS samt NMR. 
 
Aromatiske protroner ved 6,9 ppm 
tilkendegiver brom er væk. GC-MS 
analysen (se spektrum B.2.1b) viser også, 
at ingen polymerisering er forløbet. Brom 
er blot erstattet af hydrogen, sandsynligvis 
pga. vand under reaktionen. Det ses af at 
monomeren med H vejer 336 g/mol mens 
udgangsmaterialet vejer 494 g/mol. 
Årsagen kan skyldes at DMF solventet 
(ikke nyåbnet) er vandsugende og måske 
ikke var hel tør til reaktionen. 
Indgangsstoffet NiCl2•H2O kan også have 
manglet længere tørringstid. 
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Spektrum B.2.1b. MS analyse af trin 1a. 336 
g/mol konstateres som tegn på monomeren 
med brom blot er erstattet med protroner. 
 
Trin 1b: PHBT 
Forsøg med polymerisering i toluen i 
stedet for xylen+DMF blev forsøgt. 
 
Opløsning af 100 ml toluen gennembobles 
med argon sammen med 5 gram 5,5'-bibromo-
4,4'-dihexyl-2,2'-bithiazol (0,01 mol) i en 1 L 
rundbundet kolbe. 0,0055 mol af (Bu3)2Sn2 
tilsættes (ca. 3 ml) sammen 100 mg 
katalysator Pd(PPH3)4 og reaktionen køres 
med argon atmosfære (1,5 bar) + reflux og 
varmekappe (temp. 1). Reaktionen køres 3 
dage. Opløsningen er mørke gul/orange og 
den gule farve tyder på polymerisationen ikke 
er forløbet. 1 L kolben har måske været for 
stor så O2 har været tilstede og ødelagt 
katalysatoren pga. utilstrækkelig 
gennembobling med argon. Analyse i Maldi-
TOF viste (ikke vist), at det meste brom er 
røget af monomeren. Kun dimer og lidt trimer 
observeres efter polymeriseringen og kan evt. 
tillægges valget af 1 L rundbundet kolbe til de 
kun 100 ml opløsning. Gennembobling med 
argon har derfor måske ikke været god nok, 
således atmosfæren har indeholdt ilt og 
dermed kunne ødelægge katalysatoren. 
 
Trin 1c: PHBT 
Polymeriserings via en blanding af 5,5'-
dibrom-(4,4'-dihexyl-2,2'-bithiazol) samt 
5,5'-diborsyre-(4,4'-dihexyl-2,2'-bithiazol) 
forsøgtes. 
 
Der afvejes 2,8 g (5,66 mmol) 5,5'-dibrom-
(4,4'-dihexyl-2,2'-bithiazol) og 3 g (5,66 
mmol) 5,5'-diborsyre-(4,4'-dihexyl-2,2'-
bithiazol) (ca. 20 % overskud pga. 
krystalvand). Solvent opløsning bestående af 
50 ml toluen og 25 ml 2M Na2CO3 
gennembobles med argon i en 100 ml 
Erhlenmeyer kolbe før tilsætning af de 
afvejede stoffer. 100 mg PdCl2(PPh3)2 
katalysator tilsættes og reaktionen forløber 
ved forsat gennembobling af argon i 24 timer 
med reflux, magnet omrøring og temp. af 
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varmeplade på 150	C. Analyse i Maldi-TOF 
viste (ikke vist) at polymerisering ikke var 
forløbet. 
B 2.2. Mislykkes polymerisering af 
PPBT 
Figur B.1.3a. viser bintingelserne for 
polymeriseringen af PPBT. 
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Figur B.2.2a.. Skitse over polymerisering af PPBT. 
 
5 g 5,5'-dibrom-4,4'-diphenyl-2,2'-
bithiazol (0,0104 mol) hældes i 25 ml 
DMF+ 25 ml xylen og tilsættes et 
overskud af tributyltin (4 ml). 
Solventer gennembobles med argon 
for at undgå tilstedeværelse af 
oxygen, hvorefter 100 mg Pd(PPh3)4 
katalysator tilsættes. Reaktionen 
forløber under argon atmosfære med 
reflux, magnet omrøring med 
varmeplade temperatur på 200	C i en 
100 ml konisk kolbe natten over. Ikke 
alt stof er i opløsning, hvorfor 
reaktionsblanding overføres til en 500 
ml kolbe og 100 ml DMF+ 100 ml 
xylen tilsættes sammen med ekstra 
100 mg Pd(PPh3)4 katalysator. 
Reaktionen går fra gul/grøn farve til 
sort ved 200 	C. Reaktionen får lov at 
forløbe yderligere 24 timer. 
Opløsningen undersøges ved Maldi-
TOF analyse (data ikke vist), og 
massespektret viste at der var dannet 
monomerer og dimerer med brom i 
endepositionerne. Derudover ses det 
at der stadig var SnBu3 tilstede. Ekstra 
2 g 5,5'-dibrom-4,4'-diphenyl-2,2'-
bithiazol (4,1 mmol) tilsættes derfor, 
pga. tilsyneladende overskud af 
SnBu3 og reaktionsblanding forløber 
yderligere 48 timer. Herefter udføres 
endnu en  Maldi-TOF analysen (data 
ikke vist), hvor dimere forsat kunne 
konstateres, mens ingen yderligere 
polymerisering var foregået. 
Monomer med brom og SnBu3 var 
stort set ikke til stede længere. 
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Bilag 3. Reaktionsmekaniser 
I dette bilag følger forslag til reaktionsmekanismer for hovedparten af udførte synteser. 
B.3.1. 4,4'-dihexyl-2,2'-bithiazol 
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Figur B.3.1. Reaktionsmekanisme for 4,4'-dihexyl-2,2'-bithiazol. 
B.3.2. 4,4'-diphenyl-2,2'-bithiazol 
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Figur B.3.2. Reaktionsmekanisme for 4,4'-diphenyl-2,2'-bithiazol. 
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B.3.3. 2-brom-1-(4-oktylphenyl)ethanon 
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Figur B.3.3. Reaktionsmekanisme for 2-brom-1-(4-oktylphenyl)ethanon. 
B.3.4. 4,4'-(4,4’-dioktylphenyl)-2,2'-bithiazol 
Reaktionsmekanismen følger samme princip som for 4,4'-diphenyl-2,2'-bithiazol i B.3.2. 
+ NH2
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∆
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Figur B.3.4. Reaktionsmekanisme for 4,4'-(4,4’-dioktylphenyl)-2,2'-bithiazol. 
 
B.3.5. Bromering af bithiazol 
Forslag til reaktionsmekanisme for bromerings reaktionen for bithiazol med forskellige 
substituenter (R= hexyl, phenyl eller 4-oktylphenyl). 
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Figur B.3.5. Reaktionsmekanisme for bromering af bithiazol. 
B.3.6. Polymerisering reaktionsmekanisme 
Forslag til reaktionsmekanismen for polymerisering af de tre 5,5'-dibrom-2,2'-bithiazol 
derivater gives i figur B.3.6. Mekanismen for paladiums katalystiske evne er ikke kendt fuldt 
ud, men tænkes at fungere lidt i stil med et Grignard reagens hvor der dannes et intermediat 
kompleks med Pd(II) imellem brom og bithiazol. Reaktionen er kendt som Stille 
reaktionskobling (Spessard & Miessler, 1996). 
Reaktionsmekanismen gælder polymerisering med R = hexyl, phenyl eller 4-oktylphenyl. 
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Figur B.3.6. Reaktionsmekanisme for polymerisering af de tre 5,5'-dibrom-2,2'-bithiazol derivater. 
B.3.7a. 4-(ethoxycarbonyl)thiazol-2-ammonium bromid 
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Figur B.3.7a. Reaktionsmekanisme for 4-(ethoxycarbonyl)thiazol-2-ammonium bromid. 
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B.3.7b. 5-brom-4-(ethoxycarbonyl)thiazol-2-ammonium bromid 
Anvendelse af NBS (N-bromsuccinimid) er almindeligt kendt og reaktionen kendes også som 
en Wohl-Ziegler bromering, der fungerer via en radikalmekanisme (March, 1992 kap.14). 
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Figur B.3.7b. Reaktionsmekanisme for 5-brom-4-(ethoxycarbonyl)thiazol-2-ammonium bromid. 
B.3.7c. Ethyl 2-amino-5-bromthiazol-4-carboxylat 
Ved anvendelse af natriumcarbonat er det muligt at fjerne ioner fra reagenset til vandfasen, 
hvorved produktet fælder ud og kan oprenses.  
Br-
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- 2 CO3
2-
- H+, Br-, 4 Na+
H2O
ethyl 2-amino-5-bromthiazol-4-carboxylat
Figur B.3.7c. Reaktionsmekanisme for ethyl 2-amino-5-bromthiazol-4-carboxylat. 
B.3.7d. Ethyl 2,5-dibromthiazol-4-carboxylat 
Den anvendte syntesemetode til at udskifte en primær amingruppe med et halogen er ofte ved 
at benytte et reagens med en nitritgruppe til at omdanne aminogruppen til et diazonium salt. 
Herefter er bromering mulig via Sandmeyer reaktion (Fox & Whitesell, 1997; March, 1992). 
Mekanismen er ikke kendt med sikkerhed, hvorfor den ikke er beskrevet i detaljer.  
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Figur B.3.7d. Reaktionsmekanisme for ethyl 2,5-dibromthiazol-4-carboxylat. 
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Bilag 4. Procedurer 
I det følgende vil vi kort forklare det 
praktiske arbejde med produktionen af 
solceller efter syntetiseringen af polymer. 
Det gælder Maldi-TOF analyse til 
undersølgese af polymer længde og 
renhed. UV-VIS spektrofotoskopi til 
karakterisering af stoffets lysabsorbtions 
evne. Desuden procedure for spincoating 
af polymer til film på glasplade, og 
efterfølgende solcelle produktion.  
B.4.1. Maldi-TOF 
En minimal mængde stof opløses i chloroform 
og 1 l opløsning sættes på plade i 
massespektrometret. Under totalt vakuum 
belyses opløsningen med laser og molekylerne 
ioniseres. En detektor måler tiden for 
accelerationen af ionerne til detektoren og 
hermed kan molekylvægten måles (laserens 
intensitet bør ikke være for høj, da stoffet 
herved kan ødelægges). 
B.4.2. UV-VIS spektrofotoskopi 
Oligomeropløsning  
Udfra en stamopløsning på 2 mg oligomer/mL 
chloroform laves 3 fortyndinger, hhv. 0,2 
mg/mL (1:10), 0,02 mg/mL (1:100) og 0,002 
mg/mL (1:1000). 
Ren chloroform benyttes til at lave en 
basislinie i UV-VIS apparatet (cuvetter med 
chloroform stilles i begge kompartments). 
Absorption af lys i intervallet 300-700 nm 
måles vha. apparatet Shimadzu UV-visible-
1700 spektrofotometer fra Pharmaspec. 
 
Spincoating på glasplade 
Oligomerfilm spincoates udfra mættet 
oligomeropløsning efter følgende princip: 
1. pumpe startes og glasplade sættes 
på rotationsapparatet 
2. vakuum på ON 
3. spin omkring 1500 rpm 
4. ca. 0,5 mL hældes i apparat 
5. 1 min. efter tjekkes om 
fordelingen på glaspladen er jævn 
6. absorption måles i UV-VIS 
apparatet 
B.4.3. Solcelle produktion 
Forberedelse af glaspladerne til 
spincoating: 
1 trin: 
Fjernelse af ITO på glaspladerne vha. ætsning 
for at undgå kortslutning ved asynkron 
coating: 
Med tape afdækkes ca. 1/3 del af pladen og 
pladen dyppes i en opløsning af 5 % 
saltpetersyre, 20% svolvsyre og 75 % vand ved 
en temperatur på 50°C. 
Pladerne skylles efterfølgende i vand, hvorefter 
tapen fjernes og pladerne skylles i methanol 
for til sidst at blive skyllet i chloroform. 
2 trin:  
Coating af pladerne med PEDOT:PSS. 
Pladerne forberedes ved at rense dem 
yderligere i henholdsvis chloroform, 2-
propanol og milliQ vand, i nævnte rækkefølge 
med et interval på 5 min. og under ultralyd, for 
at løsrive de sidste evt. rester af urenheder. 
Pladerne coates derefter med PEDOT:PSS:S, 
bestående af 61.8 g sorbitol og 25 ml 
PEDOT:PSS (poly(3,4-
oxyethylenoxythiophen)/poly(styren 
sulfonat)). 
Pladerne lægges nu enkeltvis på 
coatingmaskinens rotationplade og der tændes 
for pumpen, hvorved pladerne holdes på plads 
under rotationen. Der tændes for rotation (1500 
omdrejninger/min.) og sprøjtes med milliQ 
vand for at fjerne evt. støv. Efter ca. 1 min. 
slukkes for rotationen og. PEDOT:PSS:S 
blandingen påføres i et jævnt lag vha. en 
engangssprøjte med påsat 2,7 mikrometer 
filter. Der tændes for rotationen i 3 min, 
hvorefter der slukkes for vakuumsuget og 
pladen renses for urenheder på bagsiden med 
chloroform. Der fjernes ca. 5 mm PEDOT-lag i 
ITO-enden med chloroform. Pladerne lægges 
til tørring i støvfri beholder. 
 
Spincoatingprocedure med polymer: 
ITO/Pedot pladen lægges i 
spincoatingmaskinen med denn aktive side 
opaf. Der bruges ca. 1/2 ml polymeropløsning 
til én spincoating. Polymeropløsningen filtres 
inden påføring gennem et 2,7 mikrometer filter 
og påføres under 1500 omdrejninger/min med 
en engangspipette. Af hensyn til filmens 
homogenitet, skal opløsningen påføres hurtigt 
og uden at der efterfølgende drypper rester fra 
pipetten ned på filmen. Rotationen fortsætter i 
3 min, hvorefter pladen rengøres på bagsiden 
med chloroform og der fjernes ca. 5 mm 
polymer i ITO-enden med chloroform, for at 
rengøre og skabe god kontakt for ledninger. 
 
Al som katode: 
Al, i form af Al-tråd, pådampes som katode på 
polymerfilmen under 10-5 bar (sublimation). 
Pådampningen tager et par timer, hvorefter 
solcellerne afkøler inden der limes ledninger 
på med to fase epoxy-lim. Herefter tørres 
limen i ovn ved ca. 800 C i 10-15 min. Herefter 
er cellerne klar til at blive testet. 
69 / 72  
Bilag 5 Øvrig teori 
Det følgende er en kort beskrivelse af den 
teoretisk forventede isotop fordeling for 
oligomerer i Maldi-TOF spektrer. 
Principperne i en solcelle (halvleder) samt 
vores solventers kemiske karaktaristika, 
særligt i NMR. 
B.5.1. Isotoper ved Maldi-TOF 
analyse 
Forskellige grundstoffer optræder i større 
eller mindre grad som isotoper med 
forskellig massetal som følge af 
forskellige antal neutroner (Pavia et al., 
2001). Undersøgelser af stoffer vha. 
massespektrometri vil være influeret af 
dette, og eftersom isotopernes effekt er 
additiv vil højmolekylære stoffer typisk 
have mere opsplittede spektrer ifht. lav-
molekylære stoffer. Den naturlige 
isotopforekomst er henholdsvis 1,08 % for 
13C, 0,016 % for 2H, 0,38 % for 15N, 
0,78% for 33S og 4,4% for 34S (Pavia et al., 
2001).  Tilstedeværelse af deuterium i 
molekyler er, grundet sin lave procentdel 
og masse, negligerbar mens isotopeffekten 
af 13C i store molekyler vil kunne 
observeres. Da monomeren af PHBT 
indeholder 18 C, 26 H, 2 N og 2 S vil der 
forekomme en opsplitning, primært på 
baggrund af 13C, som det ses nedenfor i 
figur B.5.1a.  
Teoretisk beregning af isotopfordeling er 
foretaget vha. Molecular Weight 
Calculator (Web D, 2005). 
 
Figur B.5.1a: Isotopspektrum for monomer af 
PHBT. Opsplitningen skyldes forekomsten af 
bl.a. 13C, som giver 335g/mol toppen mens den 
mest naturlige forekomst (f.eks. 12C) har størst 
top (334 g/mol). 
 
Nogle grundstoffer som eksempelvis brom 
og tin optræder i langt højere grad i 
naturen med isotoper forskellig fra den 
hyppigst forekommende. 
I figur B.5.1b er vist isotopopdelingen for 
brom vist, hvor 79Br og 81Br næsten 
forekommer lige hyppig, hvorfor 
gennemsnitsmassen af Br er 79,9 g/mol. 
 
Figur B.5.1b. Ovenfor er vist 
isotopopdelingen for brom, hvor det ses at 
denne forekommer i 2 former i med næsten 
lige stor hyppighed. 
 
Af figur B.5.1c fremstår isotopfordelingen 
for tin mere kompleks ifht. brom. 
 
Figur B.5.1c. Ovenfor er vist 
isotopopdelingen for Sn, der sammenlignet 
med Br er langt mere kompleks. 
 
For polymerer er isotopeffekten mere 
udtalt, da de indeholder langt flere atomer 
og den additive effekt som nævnt, derfor 
differentierer vægten yderligere. Dette er 
vist nedenfor for en hexamer af PHBT 
(B.5.1d). Her ses at fordelingen af masser 
bliver mere komplekst ifht. monomeren, 
netop pga. den additive effekt fra 
isotopfordelingen af de enkelte 
grundstoffer tilstede. 
 
Figur B.5.1d. Isotopspektrum for hexamer af 
PHBT med H i begge ende positioner. Den 
mest signifikante top ses ved 2009. 
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Dette eksemplificeres yderligere når der 
Sn tilstede i polymeren. Nedenfor ses 
PHBT med Sn(Bu)3 i begge endestillinger 
i figur B.5.1e. 
 
Figur B.5.1e. Isotopspektrum for tetramer af 
PHBT med Sn(Bu)3 i begge ende positioner. 
Den mest signifikante top ses ved 1919. 
 
Tilsvarende er der beregnet for alle de i 
rapporten eksemplificerede spektrer. 
 
Figur B.5.1f. Isotopspektrum for dimer af 
PPBT med H i begge ende positioner. Den 
mest signifikante top ses ved 638. 
 
 
Figur B.5.1g. Isotopspektrum for dimer af 
PPBT med Sn(Bu)3 i den ene ende og H i den 
anden. Den mest signifikante top ses ved 929. 
 
 
Figur B.5.1h. Isotopspektrum for dimer af 
POPBT med H i begge ende positioner. Den 
mest signifikante top ses ved 1086. 
 
 
Figur B.5.1i. Isotopspektrum for dimer af 
POPBT med Br i den ene ende og H i den 
anden. Den mest signifikante top ses ved 1166. 
 
 
Figur B.5.1j. Isotopspektrum for dimer af 
POPBT med Br i begge ende positioner. Den 
mest signifikante top ses ved 1245. 
 
I stor skala vil mange tæt liggende toppe i 
Maldi-TOF se ud som enkelte toppe, 
hvorfor zoom af de enkelte toppe kræves 
for en præcis kvantificering.  
B.5.2. Diode karakter 
En PN-Junction består af 2 forskellige 
halvledere, nemlig N og P-halvlederen. I 
en N halvleder er det den negative ladning, 
grundet de frie elektroner der har nået 
LUMO, som leder strømmen. For P 
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halvlederen er det den positive ladning på 
grund af ubesatte pladser (huller) i 
HOMO, der leder strømmen. På figur 
B.5.2a ses en principskitse for dette 
 
Figur B.5.2a. Til venstre ses en P-type 
halvleder og til højre en N-type (Ohanian, 
1989). 
 
Princippet for en solcelle af PN-typen er, 
at solens lys exciterer elektroner til LUMO 
i P-halvlederen. Herfra overføres 
elektronerne til N-halvlederen (pga. N-
halvlederens positive ladning). Denne 
ladningstransport skaber så en 
elektromotorisk kraft, emf, for cellen. 
Dette er illustreret på figur B.5.2b 
nedenfor. 
 
Figur B.5.2b. Principskitse for solcelle 
(Ohanian, 1989). 
B.5.3. Solvent signaler 
Valget af solventer er af stor betydning i 
forbindelse med syntese af organiske 
stoffer. Både i forbindelse med selve 
syntesen, hvor de bruges til at køre 
syntesen i forbindelse med analytiske 
målinger af stoffet efterfølgende (eks. 
NMR). Ved at udnytte stoffets større 
opløselighed i bestemte organiske 
solventer i forhold til vand kan man 
adskille salte fra stoffet ved at hælde vand 
i solventet, hvorved saltene vil bevæge sig 
over vandfasen mens de organiske stoffer 
vil blive i den organiske fase. Det er 
muligt at udkrystallisere organiske stoffer 
ved at vælge et solvent, hvor det er muligt 
at få stoffet i opløsning ved at varme på 
det. Når man herefter køler solventet ned 
igen krystalliserer stoffet.  
  Solventer er simple organiske stoffer som 
er på væskeform ved stuetemperatur, 
hvoraf nogen se listet i tabel B.5.3 (Fox 
and Whitesell, 1997). 
 
For at et solvent er velegnet til NMR 
målinger, skal det kunne opløse organiske 
stoffer og være på en deutereret form for 
at undgå et for stort og overskyggende 
solvent signal. Derudover har 
interaktionen mellem solvent og solut en 
betydning for hvor stoffets kemiske skift 
ligger. Det gælder specielt hvis både 
solventet og soluten indeholder polære 
grupper. Af polære solventer kan nævnes 
chloroform og DMSO (Pavia et al., 2001).  
I tabel B.5.3a er opstillet en række 
eksempler på solventer og deres placering 
i 1H NMR og 13C NMR. 
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Solvent Struktur 1H NMR 13C NMR 
Chloroform CDCl3 7,25 (s) 77,0 (t) 
Methylen 
chlorid CD2Cl2 5,32 (t) 54,0 (p) 
Dimethyl- 
sulfoxid CD3S(=O)CD3 2,49 (p) 39,5 (h) 
Ethanol 
EtOH 
 
CD3CD2OD 
1,2(t)+2,4(s)+3,7(q)  
 
1,1 (br), 3,55 (br), 5,26 
17,2 (h)+56,8 (p) 
Ethyl acetat CH3CH2- COOCH3 
1.260 (t) + 2.038 (s) + 
4.119 (q) 
171.08 + 60,44 + 
21,00 + 14,28 
Methanol CD3OD 3,30 (p) + 4,48 (s) 49,0 (h) 
isoleret ca.1,5 
D2O 4,82 (s) 
opløst. ca. 4,7 
DMSO 3,3 
Vand H2O 
CDCl3 1,58(s) 
- 
Eddikesyre CD3COOD 2,1-2,5(s) + 11,0-12,0(s) 20,0 (h), 178,4 
Dimethyl- 
Foramid DMF-d7 2,74 (p), 2,91 (p), 8,02 
30,1 (h), 35,2 (h), 
162,7 (t) 
Trifluor 
eddikesyre CF3COOD 11,50 121 (q), 164  
Toluen-d8 CD3C6D6 
2,08 (p) 6,97 (m),  
7,01 (m), 7,09 (m) 
20,4 (7), 125,1 (t), 
128,9 (t), 149,8 (3),  
164 
Tabel B.5.3. Kemiske skift i ppm af forskellige solventer for hhv. 1H NMR og 13C NMR. 100 % 
deutereret solvent haves sjældent, hvorfor signal i NMR kan ses f.eks. for chloroform (Pavia et 
al.,2001, Macomber, RS. 1998, SDBSweb, 2005). 
 
 
